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Einwirkung 
von Kaliumamid auf Schwefel in fliissigem Ammoniak 


Von F. W. Berestrom!) 


Mit einer Figur im Text 


Die vorliegende Untersuchung, die sich mit der Einwirkung von 
Kaliumamid auf Schwefel in fliissigem Ammoniak beschiftigt, ist 
eine Fortsetzung der friiheren Arbeit tiber Reaktionen des ‘T'ypus*) 

Cl, + 2KOH = KCl + CIOK + H,O (1) 


Reaktion zwischen Kaliumamid und Schwefel 


Kine Lésung von Kaliumamid in fliissigem Ammoniak reagiert 
bei —83° schnell mit rhombischem Schwefel; es bildet sich zuerst ein 
anscheinend amorpher gelber Niederschlag, der sich mit weiterem 
Schwefel leicht zu homogenen gelben oder roten Lésungen vereinigt, 
aus denen bei niederen ‘T'emperaturen kristallisierte Stoffe nicht 
erhalten werden kénnen. Wenn sich noch mehr Schwefel ldést, geht 
(die Farbe in ein sehr tiefes Rot, dann in ein griinstichiges Rot tber, 
wonach anzunehmen ist, daB unter diesen Bedingungen sich Schwefel 
selbst in Ammoniak lést). 





') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Koppe., Berlin. 

2) F. W. Berastrom, Journ. of physical. Chem. 30 (1926), 15. 

*) Schwefel lést sich in fliissigem Ammoniak bei Raumtemperatur langsam 
unter Bildung schmutziggriiner Lésungen, die im durchfallenden Licht rot er- 
scheinen. 

O. RurF u. E. Geiser, Ber. 38 (1905), 2659; E. C. FRANKLIN u. C. A. KRavs, 
Am. chem. Journ. 20 (1898), 830; H. Morssanx, Compt. rend. 182 (1901), 510; 
0. Rurr u. L. Hecut, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 49; val. F. W. Berostrom, 
Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 2319. 

Reines Ammoniak bei — 33° lést Schwefel nur auBerordentlich langsam, 
aber Polysulfide der Alkalimetalle scheinen diesen Vorgang zu beschleunigen, 
obwohl es sicher ist, daB in einigen Fallen bestimmte Verbindungen nicht ge- 
bildet werden. Das schwefelreichste Polysulfid, welches E. Ziyti, J. GouBEau 
und W. Duttenkopr [Z. phys. Chem. A 154 (1931), 1] in flissigem Ammoniak 
erhielten, war Na,S, (Na,S,?). Schwefet lést sich in einer Lésung von K,S, in 
flissigem Ammoniak weit unter dieser Temperatur (— 33°). 

. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 
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Hydrolyse des in Ammoniak unldéslichen gelben Niederschlages 
liefert Kahumsulfid und Kaliumsulfit, woraus hervorgeht, daB eine | 
teaktion nach Gleichung (1) vor sich geht. Versuche zur Bestimmung 
von Sulfid und Sulfit waren von vornherein kaum ratsam, weil waliy- 
scheinlich die beiden Stoffe in denselben Verhaltnissen erhalten wordey 
wiiren, unabhiingig davon, ob das unhydrolysierte Gemisch ein Saly 


einer Séiure des zweiwertigen Schwefels, wie etwa S(NHK), enthielt! i 
oder nicht. % 

Die Gleichungen, welche diese Reaktionen darstellen, kénnten § 
am besten festgelegt werden durch die wirkliche Trennung der ent- 4 
standenen Produkte; aber alle Versuche hierzu schlugen fehl. Der : 


in Ammoniak unldsliche Niederschlag kann nicht zerlegt werden, 
weder durch wiederholtes Ausziehen mit fliissigem Ammoniak, noc} 
durch Einwirkung auf unzureichende Schwefelmengen zur voll- 
stiindigen Uberfiihrung in ammoniaklésliche Stoffe. In gleicher 
Weise erwies es sich als unmdéglich, einen der Bestandteile des ammo- 
niakléslhichen Gemisches in unverinderter Form durch das Salz eines 
Schwermetalles auszufillen. 

Demnach war es erforderlich, weniger unmittelbar vorzugehen, 
indem man die Verhialtnisse bestimmte, nach welechen Kaliumamid 
und Schwefel miteinander reagieren, und die Gewichtsinderungen be: 
diesen Reaktionen ermittelte. 


Reaktion bei — 33° 


1. Uberschiissiges Kaliumamid 


Wenn Schwefel mit Kaliumamid im UberschuB reagiert, finde 
ein Gewichtsverlust des Systems statt, der in der folgenden Weise 
bestimmt werden kann. Eine gewogene Schwefelmenge wird bei 

33° in fliissiges Ammoniak gebracht, das einen bekannten Uber- 
schu8 an Kaliumamid enthalt. Das sich entwickelnde Gas wird 
gesammelt und das GefaiB vor und nach der Reaktion im luftleeren 
Zustand gewogen, woraus man die Angaben erhilt, aus denen der 
Ammoniakverlust berechnet werden kann. 

Diese Verluste betrugen nach den Versuchen ungefahr 0,95 und 
1,25 Mole fiir ein Atom reagierenden Schwefels, wenn das benutzte 
Gefi nachher bei Raumtemperatur und bei 100—130° ausgepum yp 
wird. Bei der Reaktion wird eine kleine Menge Stickstoff abgegeben: 
es werden aber keine merklichen Mengen N, beim folgenden Er- 
wiirmen des Niederschlages im Vakuum erhalten. 


') H. Basserr u. R. G. Durrant, Journ. chem. Soc. 1927, 1402. 





Be iy icici ch ik a alia a tea 
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sei den Gleichungen (2) und (3) ist das Verhiiltnis NH,/S (Ver- 
lust an NH, fiir je 1 Atom des in Reaktion getretenen Schwefels) 
sleich 1,00 in Ubereinstimmung mit dem ersten der oben angefiihrten 
Werte. 


os 


6KNH, +38 = 2K,8 + S(NK),:-NH, + 3NH, (3a) 
6KNH, +358 = 2K,8 + S(NK), + 4NH, (100—130°) (3b) 


4KNH, +25 = KS + S5(NHK), + 2NH, (2) 


Van kann auch noch viele andere Gleichungen an Stelle von (2) und 
8) schreiben; diese sind aber zur Zeit die einfachsten und wahrschein- 
lichsten. Weiterhin werden wir S(NHK), als Kaliumsulfazylit (oder 
Kaliumammonosulfoxylat) und S(NK), als Kaliumsulfazylat (Ka- 
liumammonosulfit) bezeichnen. Die Gleichung (3b) zeigt die Wirkung 
der Wairme auf das der Reaktion (3a) entstandene Reaktions- 
vemisch. Das gefundene Verhialtnis NH,/S = 1,25 ist in ziemlicher 
( hbereinstimmung mit dem nach (8b) berechneten Wert 1,33. 

Der Verlust von einer Molekel Ammoniak beim Erhitzen stimmt 
besser iiberein mit Gleichung (3) als mit (2), wenn man nicht annimmt, 
daB die foleende Umsetzung bei 100—130° stattfindet: 


3S(NHK), = 2S(NK), + KS + 2NH, (4) 


Die Gleichung (3) ist jedoch aus spiter zu erérternden Griinden vor- 
zuziehen. 

Es ist von einiger Bedeutung, daB wihrend der Reaktion bei 
-33° geringe Mengen von Stickstoff abgegeben werden, obwohl beim 
krhitzen des troeckenen Niederschlages im Vakuum weiterer Stick- 
stoff micht frei wird. Die Natur der fiir diese Gasentwicklung mab- 
vebenden Nebenreaktion ist unbekannt [vgl. Gleichung (10)|. Eine 
Zersetzung S(NK), = K,8 + N, ist wegen der Bestindigkeit des 
teaktionsgemisches in der Wirme unwahrscheinlich. 


~ 


2. Uberschiissiger Schwefe! 


Wenn ein Stiick Schwefel bei —33° in eine Kaliumamidlésung 
vebracht wird, findet sehr schnelle Reaktion statt, die zur Bildung 
les bereits erwahnten, wenig léslichen Niederschlages fiihrt. Der 
Punkt, bei dem das ganze Kaliumamid in Reaktion getreten ist, 
entspricht der Bildung der Héchstmenge an Niederschlag, kann aber 
nicht genau bestimmt werden. Es laéBt sich jedoch der Endpunkt, 
der dem Verschwinden des Niederschlages entspricht, feststellen, ins- 
besondere wenn die Reaktion in 5 oder 10 Minuten abliuft. Das 


* 
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Verhaltnis 8/KNH, ergab sich zu 1,95 in Ubereinstimmung mit eine, 
der folgenden Gleichungen: 


4KNH, +88 = K,8, + 8,(NHK), + 2NH, (5) 
6KNH, + 128 = 2K,S, + 8,(NK), + 4NH, (6) 


Die Grinde zugunsten von Reaktion (6) werden spiter besprochey 
werden. Um von den Stoffen nach Gleichung (3) zu denen nac), 
Gleichung (6) zu kommen, miissen die folgenden Reaktionen stat! 
finden!): 

2hk,S + 65 = 2K,5, und §(NK), +3858 = §,(NK), (7 


Die Verbindung $,(NK), stellt eine neue Klasse von Stoffen dar. I) 
mancher Beziehung steht sie den Polysulfiden nahe, weil ein Tei! 
des Sehiwefels durch Alkalimetalle oder Amide in fliissigem Ammoniak 
entfernt werden kann und wahrscheinlich auch durch Schwermetall- 
salze. Demnach kann sie ohne Gweifel nicht betrachtet werden als 
Salz einer Ammono-Polythionsiure. Bis zur genauen Aufklairung 
der Konstitution soll sie vorliufig als Kaliumtrithiosulfazylat  be- 
zeichnet werden. 

Wenn die Raktion zwischen dem wenig léslichen gelben Gemisci: 
und Schwefel im Laufe von 1—4 Stunden durchgefiihrt wird, so 
zeigt sich, daB praktisch der gesamte Niederschlag verschwunden 
ist, wenn das Verhiltnis $/K NH, etwa 1,6 betriigt. (Diese Zahl konnte 
nicht genau bestimmt werden.) Hierdurch wird die folgende Reaktion 


nahegelegt : 


6OGKNH, + 105 = 2K,8, + 5,(NK), + 4NH, | (8) 
Verhiltnis S/KNH, = 1,67 n 


Allerdings ist es auch méglich, daB Stoffe mit weniger Schwefel als 
5,(NK), in Lésung sind und daneben eine iiquivalente Menge von 
rm « 
K,S,?). 


') Es ist bekannt, daB K,S, bei Behandlung von K,S mit Schwefel ent- 
steht, wenn die Reaktion solange fortschreitet, bis der gelbe Niederschlag von 
K,S, gerade verschwunden ist (schnelle Reaktion). [F. W. Berastrom, Journ. 
Am. chem. Soc. 48 (1926), 147.) 

2) Bei einer friiheren Untersuchung tiber die Einwirkung von Schwefel au! 
eine Lésung von Kalium in flissigem Ammoniak (vgl. vorstehende Anm.) war 
die Existenz von K,S, nicht erkannt worden, weil die Reaktion zu geschwind 
durchgefihrt wurde. Bei einer noch unverdéffentlichten Untersuchung haber 
L. S. Hannrpant und der Verfasser gefunden, daB ein Niederschlag von k,5, 
sich langsam aufldést in fliissigem Ammoniak, das die aquimolekulare Menge 
K,S, enthalt. E. Zovri, J. Gousgau und W. DuLLENKopr (Anm. 3, 8. 113) haben 
gezeigt, dab sich K,S8, bildet, wenn eine Lésung von Kaliumpolysulfid in fliissigem 
Ammoniak mit Natrium titriert wird. Es ist von Interesse, daB bei einigen Ver- 
suchen die Gegenwart von K,S, nicht nachgewiesen werden konnte. 
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Die Reaktionen (6) und (8) erfolgen ohne Stickstoffentwicklung. 
Nie Reaktionsgemische lassen sich ohne Zersetzung auf 60-—-S80° er- 
warmen. Bei 130—140° wird praktisch der gesamte Stickstoff als 
Gas entwickelt, wobei sich Kaliumpolysulfide bilden nach der Glei- 


’ ng: ‘ -,r , r oO 
chu a S,(N K), —_ No a. KS, (*)) 


\us der so entwickelten Stickstoffmenge (0,15 Mole/1 Mol WKalium- 
amid) gegeniiber einem theoretischen Wert von 0,167) und aus dem 
Gewichtsverlust der Reaktion |gef.: NH,/KNH, = 0,654 aus dem 
Gewieht des Rohres nach Evakuieren bei 60—S80®°; der theoretische 
Wert aus (6) und (8) ist 0,667] haben wir weitere Beweise fir die 
Richtigkeit der Gleichungen (6) und (8). Diese Ergebnisse zeigen 
uberdies, dab Gleichung (5) unrichtig ist, da ein Stoff der Zusammen- 
setzung S,(NHIK), sich beim Erhitzen unter Abgabe gleicher Volu- 
mina N, und NH, zersetzen sollte. Es wurde jedoch nur wenig Ammo- 
niak erhalten. 

Wahrscheinlich reagieren 2 Aquivalente Schwefel mit 1 Mol 
Kaliumamid unter Bildung verwickelterer Mischungen als durch die 
Gleichungen (6) und (8) angegeben werden. Die Farbe der Lésung 
nach Beendigung der Reaktion geht bei kurzem Stehen oft von gelb 
in tiefrot aber, wodurch die Bildung von Kaliumpolysulfiden mit 5 
oder mehr Atomen Schwefel angezeigt wird. Die trockenen Reaktions- 
vemische zeigen nicht nur verschiedene Farben, sondern auch Unter- 
schiede in der Temperatur des beginnenden Schmelzens. Dies bedeutet 
wahrscheinlich, dab wir es mit Gleichgewichten zwischen KyS,, Ky Sy, 
KoS,, S,(N KN). und $,(NK), zu tun haben!). 


x? 


Reaktion zwischen Schwefel und Uberschiissigem Kaliumamid 
Oberhalb des normalen Siedepunktes 

Ber Raumtemperatur oder etwas darunter reagiert Schwefel mut 
uberschiissigem Kaliumamid wie bei — 33°, aber im allgemeinen unter 
Mntwicklung von mehr Stickstoff. Dieser iiberschritt bei keinem 
Versuch 0,127 Mole/1 Atom Schwefel; auch wurde nicht mehr Stick- 
stoff erhalten, wenn man das Reaktionsgemisch 3'/, Wochen im ver- 
schlossenen Rohr stehen lieB. Médglicherweise entspricht die Bildung 

dieses geringen Stickstoffbetrages der Reaktion 
3S(NIK), + 2NH, = 38S(NHK), +N, (10) 


') Solche Anderungen in der Zusammensetzunyg des Gleichgewichtsgemisches 
ben keinen EinfluB aus auf die bei der Reaktion abgegebene Ammoniakmenge 
oder auf die beim Erhitzen entstehende Gasmenge. 
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is gibt jedoch hierfiir keine Beweise. Das Verhaltnis NH;-Verlust /s 
erreicht bei einigen Versuchen den Wert 1,44, fiir den z. Z. keine 
zufriedenstellende Erklirung vorhanden ist. Die Frage nach dey 
Verlauf der Reaktion bei Raumtemperatur muB daher offen bleiben, 


Versuchsteil 


Das Verhaltnis, nach dem Schwefel und Kaliumamid miteinandey 
reagieren, wurde bestimmt mit Hilfe des Gerates aus Pvrexglas, das 
in Fig. 1 dargestellt ist*). 

kis besteht aus einem graduierten Rohr J von etwa 30 mm Dureh. 
messer, an welches oben das Rohr H von 12 mm Durchmesser un 
20 em Linge angeschmolzen ist; dies endet oben ip 
einem auswechselbaren Normalschliff F (Nr. 12 
American Standard). Gasférmiges Ammoniak 
wird durch den Hahn G und den ringférmigen 
taum V unten in J eingeleitet?). In F’ pabt ein 
Schhiff mit einem Ansatz #, einem Hahn P [durch 
+ | den Ammoniakgas durch einen Quecksilberver- 
G schlu8 zu einem Gassammelturm?’) geht] und einen 
kleinen Normalsehhff D (Nr. 5) mit kurzem Glas- 
) rohr am oberen Ende. Ein Stick Druckschlauch ( 
A M ist iiber dies Glasrohr geschoben, durch dessen 
d Offnung der Stahlstab A gesteckt wird, der am 











unteren Ende einen kleinen Ring tragt, um ein 
\ vegossenes Schwefelstiick J zu halten. Wenn man 
(’ entfernt, wird ein Schliffstick B tiber D ge- 














? schoben, und das Geraét kann dann als Wagegefal 
wie bei C. A. Kraus*) benutzt werden. 

' Normalschliffe (Nr. 5) werden auf G und |’ 
4) aufgesetzt, um das ReaktionsgefaB mit einer Quelle 


Fig. | ') Vel. das Gerat von C. A. Kraus und C. Y. Cuiv, 
KNH,+S in NH, Journ. Am. chem. Soe. 44 (1922), 2002 und von F. W. Brne- 
strRoM, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 146. 

2) Das Reaktionsgefaf} steht in einem DewargefaB geeigneter GréBe; es 
wird durch einen gespaltenen Gummistopfen gehalten, der das Herausnehmen 
fir die Wagung erlaubt; in ihm sind auch kleine Rohre zur Einfiihrung vor 
fliissigem Ammoniak aus einem Vorratszylinder und fiir das Entweichen von 
Ammoniakgas angebracht. 

*) W.C. Ferveviusu. F.W. Bercsrrom, Journ. of physical. Chem. 35 (1931), 742. 

4) C. A. Kraus u. H. 8S. Nurrine, Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 1625; 
C. A. Kraus u. F. E. Toonper, Journ.-Am. chem. Soc. 55 (1933), 3548; C. A. 
Kraus u. C. L. Browy, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 4034. 
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fur trockenes Ammoniak und mit einem regelbaren Quecksilber- 
blasenzahler und Gassammelturm verbinden zu kénnen. Die Ver- 
hindungen werden hergestellt durch biegsame Bleirohre (58 mm 
juBerer Durchmesser), die beiderseitig an kurze Kupferrohre von 
5 mm Durchmesser gelétet sind. Die Kupferrohre werden an dic 
juswechselbaren Schliffstiicke angekittet. 

Die Beschreibung eines typischen Versuchs kann abgekurzt werden, 
da viele der Operationen denen von Kraus und Curvu') ahnlich sind. 

1. Ammoniak wird im Reaktionsgefi kondensiert, bis dies zur 
Halfte gefillt ist. 2. Ein Roéhrchen mit einer gewogenen Menge 
Kalium wird durch Schliff / eingefiihrt, der dann wieder verschlossen 
wird. Die beiden Enden des Kaliumréhrchens werden vor dem Ein- 
werfen abgebrochen. 38. Ein oberflichlich oxydierter Kisennagel wird 
an A aufgehangt und in die Lésung eingefiihrt, um das Kalium in 
Kaliumamid zu verwandeln. Der Nagel wird dann nach H herauf- 
vezogen und von Amid befreit, indem man Ammoniak darauf kon- 
densiert. 4. Der Ejisennagel wird durch das gewogene Schwefel- 
stiick J?) ersetzt, welches allmahlich in die Kaliumamidlésung ein- 
vesenkt wird, indem man den Stab 4 durch C' gleiten J4bt. Die 
Lésung wird wahrend der Reaktion durch einen am Boden des 
GefaiBes eingefiihrten Ammoniakstrom geriihrt. Wenn sich der zuerst 
sebildete gelbe Niederschlag gerade gelést hat, wird J nach H = hoch- 
vezogen und gewaschen. Es wird dann in ein verschlossenes Rolir 
vebracht und gewogen. Diese Arbeitsweise wird bisweilen abgeindert, 
indem man den gréBten Teil des Schwefels durch den Ansatz lv ein- 
fullt und das Stick J nur benutzt, um den genauen Endpunkt der 
Reaktion zu erkennen. 

Nach Beendigung des Versuches wird das Ammoniak aus dem 
(refi verdampft, das Gummistiick D durch den Scehliff B ersetzt 
und das GefaiB mit einer T6plerpumpe bei verschiedenen ‘emperaturen 
ausgepumpt, um die Gewichtsinderungen bei der Reaktion fest- 
zustellen. Diese Gewichte werden abgezogen von dem Gewicht des 
GeféBes vor der Reaktion, zu dem die Gewichte des Glasrolirchens, 
des Kaliumamids und des gelésten Schwefels hinzuzufugen sind, um 
die Ammoniakverluste zu erhalten. Die Gewichtsinderungen des 
reagierenden Systems wurden auch bestimmt mit eimem klemen 


') Vgl. Anm. 1, 8S. 118. 

*) Anm. 1, 8. 116. Die Glasform soll etwas verjiingt sein, um das Heraus- 
nehmen des GuBstiicks zu erleichtern. L.S. HANNipat, Thesis, Stanford Uni. 
versity, 1931. 
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Gerit, das zur Wagung auf einer analytischen Waage geeignet war!) 
Aus- und EinlaBrohre fir Ammoniak waren auf Schliffstiicke Ny. > 
gekittet, und das GefiB wurde mit dem Ammoniakvorrat und de), 
Quecksilberblasenzéhler durch die vorher beschriebenen Bleirohy, 
verbunden. 

Die Vorgiinge bei einer typisch verlaufenen Reaktion ware) 
folvende: 1. Es wird eine Lésung von Kaliumamid in fliissige;, 
Ammoniak hergestellt aus einer gewogenen Menge Kalium?). 2. Dey 
oxydierte EKisendrahtkatalysator wird herausgenommen und _ mit 
Wasser gewaschen; das Kalium bestimmt man und zieht es von der 
urspringlich angewendeten Menge ab. 3. Ammoniak wird aus dem 
GefaB verdampft, eine gewogene Menge Schwefel in den Ansatz 
gebracht und das Rohr ausgepumpt und gewogen. 4. Es wird wieder 
Ammoniak in das GefaiS hineindestilliert und das austretende Am.- 
moniak im Gassammler aufgefangen. Wenn die Gase in dem darin 
befindlichen Wasser vollig absorbiert werden, dreht man den Ansatz |. 
um den Schwefel in die Kaliumamidlésung einzufiihren. Das fliissige 
Ammoniak léBt man tiber Nacht in den Gassammler verdampfen, 
pumpt das GefiB aus und wiagt es. Die wahrend der Reaktion und 
des Auspumpens abgegebenen Gase werden vor der Analyse mit 
verdunnter Schwefelsiure gewaschen’). 


Tabelle 1 
Kinwirkung von Kaliumamid (UberschuB) auf Schwefel bei — 33° 


| Angew 'N-Verlust NH.V 
—— Gewicht | bei vas NH,-Verlust b) 








5 | 











Nr. te ih Sa Le. ; 
des S_ | Reaktion - al < ina tere 
in g ga) 20—30 '120—135 | 20—30° 120—135 
| 0,80 | 01816 | 0,0091 | 0,0951 | 01212 | 0,99 | 1,26 
2 1,64 | 0,2273 | 0,0124 — | — fo — - 
3 0,68 | 0.1990 | 0.0083 | 0,1026  0,1367 | 0,97 1,29 
4 0,68  0,1442 0,0084 | 0,0721  0,0932 | 0,94 1,22 
5 0,80 | 0.2197 | 0,0149 0,0954 0,1565 | 0,82 1,34 
6—15c¢) Atome K/S = 2,6—4,2 — — 0,95 1,22 


Anmerkungen zu Tabelle I: 

a) Berechnet aus dem Stickstoffvolumen. 

b) Gesamter Gewichtsverlust, vermindert um das Gewicht des abgegebenen 
Stickstoffes. Der Ammoniakverlust bei héherer Temperatur schlieBt den Ver- 
lust bei 20—30° ein. 

c) Mittelwert von 10 Versuchen, bei denen das wahrend der Reaktion ab- 
gegebene Gas nicht gemessen wurde. In einigen Fallen schien dies fast Null zu 
sein. Bei Berechnung der Verhaltnisse ist der Mittelwert des Stickstoffverlustes 
Gramm fiir die Versuche 1—5 auch fiir die Versuche 6—15 angenommen worden. 





') Vel. die Geraite in den Abhandlungen von Anm. 4, S. 118. 

2) Val. C. A. Kraus u. C. Y. Curv, Anm. I, S. 118. 

*) Vgl. F. W. Berostrom, Journ: Am. chem. Soc. 46 (1924), 1545; 56 
(1934), 1748. 
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Tabelle 2 
Verhaltnis 5, KNH, bei ihrer Wechselwirkung 





Gewicht “Gewicht | Verhaltnis, 
Nr. des K des S Atome 8S: Anmerkungen 
| in g in g Mole KNH, f) 
Schnelle Reaktion bei 33° a) 
l 0,188] 0.3028 1.96 by) 
2 00,1241 02030 2.00 
3 0,1941 0,3096 1,93 c) 
4 0.3584 0.5611 1,92 b) c) 
Langsame Reaktion bei 33° d) 
5 0.3770 0,5130 1,66 
6 0.3901 0,4906 1.54 
0.5275 1,65 ec) 


Anmerkungen zu Tabelle 2: 

a) Der Schwefel wurde dauernd in der Kaliumamidlésung gelassen, bis der 
urspringliche gelbe Niederschlag gerade verschwunden war; dies erfolgte ge- 
wohnlich in 5—10 Minuten. 

b) Die Lésung ist beim Endpunkt hellorange, wird aber beim Stehen tiefer 
rot, vermutlich wegen der Bildung von K,S, usw. auf Kosten des Schwefels in 
S,(NK)o- 

c) Die Produkte 3 und 4 beginnen zwischen 80 und 125° zu schmelzen, 
aber nicht bei derselben Temperatur; sie sind daher nicht ganz identisch. 

d) Die Reaktion zwischen dem ersten gelben Niederschlag und Schwefe! 
wurde im Laufe mehrerer Stunden durchgefiihrt, um das Gleichvewicht zwischen 
Lésung und festem Stoff zu erreichen (der Schwefel wurde in langeren Zwischen- 
raumen in die Lésung eingetaucht). 

e) Bei dieser Reaktion, sowie bei allen anderen in der Tabelle beschriebenen 
wurde Stickstoff nicht abgegeben. Der Endpunkt liegt wahrscheinlich zwischen 
den angefiihrten Werten. 

f) Mole KNH, = Atome K, Spalte 2. Vom Gewicht des cingefiihrten 
Kaliums wurde die sehr kleine Menge K abgezogen, die als KNH, mit dem 
Kisendrahtkatalysator entfernt wurde. 


Tabelle 3 
Einwirkung von Schwefel (UberschuB) auf Kaliumamid bei — 33° d) 








—- > — 


| Gewicht | Seat | Ammoniakverlust, Mole a)e) ole N, b) Mole N, b) 


Nr.| des K | . pw ______ per Atom K p.Atom K per Atom K 
mig 4 SK | 20° | 60° 140—170° 140—70° im Riickst. 

] 0,3554 © 1,75 | 0,514 | 0,638 | 0,660 0,143 0,017 

2c) 0,3550 | 1,49 | 0,550 0,620 | 0,660 (0,128) (0,021) 

3 0,3596 | 2,94 | 0,433 0,670 0,672 0,103 0,055 

t 00,2040 | 2,00 | 0,498 0,619 | 0,625 | 0,158 (0,022) 

5 0.3436 | 2,00 0,606 0,635 0,658 0,154 0, 005 

6 0.3116 1,93 0.574 0,574 0.647 0.149 nicht 

bestimmt 
7f) 0,2795 | 2,00 0,625 0,664 (0,684) (0,137) 


Anmerkungen zu Tabelle 3: 

a) Der Ammoniakverlust bei héherer Temperatur schlieBt die Verlusts 
bei niedriger Temperatur ein. Um diese Zahlen zu erhalten, wurde das Gewicht 
les Stickstoffs vom Gesamtgewichtsverlust des ReaktionsgefaBes abgezogen. 

b) Oft ist es schwer festzustellen, daB der ganze Niederschlag zersetzt ist; 
deswegen wurde der im erhitzten Riickstand zuriickbleibende Stickstoff immer 
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durch Alkalidestillation bestimmt (letzte Spalte). Es ist zu bemerken, daB dj 
Summe der Werte in den beiden letzten Spalten sich sehr dem theoretischen Wer 


von 0,167 n&hert, der sich aus den Gleichungen (6) und (8) berechnet. Es kénney, 


keine Schlisse aus den wechselnden Werten fiir den Ammoniakverlust bei 29 
vezogen werden. 


c) Der Endpunkt wurde nicht erreicht, da etwas Niederschlag ungelds: 
zuruckblieb. 


d) In einem kleinen Wagegefa8 durchgefiihrt. Bekannte Mengen Schwefe. 


kristalle wurden in eine Lésung mit bekannter Menge Kaliumamid eingefiihrt, 


e) K,S, halt praktisch kein Ammoniak im Vakuum bei Raumtemperaty:; 
zuruck; Anm. I, 8S. 116. 


f) In Gegenwart des Eisendrahtkatalysators. Der Draht scheint bein 
Erhitzen etwas angegriffen zu sein, woraus sich die anormalen Werte erklaren. 


Einwirkung von Schwefel auf uberschiissiges Kaliumamid 
oberhalb des normalen Siedepunktes 

In sechs Versuchen zwischen — 8° und + 20° in zwei Reaktions- 
rohren wurden die folzenden Daten erhalten: Wahrend der Reaktion 
abgegebener Stickstoff, Mole/Atom S$ = 0,116, 0,068, 0,082, 0,052, 
0,068, 0.1274). Ammoniakverlust, Mole/Atom S$ = 1,00 bis 1,41 nach 
Auspumpen bei 20°; = 1,25 bis 1,44 nach Auspumpen bei 90—120°. 
ir diese falschen Resultate fehlt bisher eine zufriedenstellende 
lerklarung. 

Zusammenfassung 

1. Wenn Schwefel allmiéhlich zu einer LOsung von Kalumamid 
in flissigem Ammoniak bei — 38° zugesetzt wird, bildet sich schnel! 
ein wenig léslicher, gelber Niederschlag. Dieser geht ber Kimwirkung 
von weiterem Schwefel in Lésung. Der Verlauf der Reaktion mubte 
indirekt bestimmt werden: a) durch Ermittlung der Gewichts- 
inderungen wihrend der Reaktion, b) durch Bestimmung des be: 
der Reaktion und dem darauf folgenden Auspumpen des Gefabes 
stattfindenden Stickstoffverlustes und c) durch Feststellung des 
Schwefelgewichtes, das mit einer gegebenen Menge Kaliumamuid in 
Reaktion tritt. 


2. Die Versuchsergebnisse lassen sich mit gleichem Anspruc! 


auf Giultigkeit durch verschiedene Reihen von Gleichungen wieder- 
geben. Die folgenden Vorginge werden angenommen: 


') Die letzte Reaktion wurde ausgefiihrt in einer langen geraden Rohre 
|Berostrom, Journ. Am. chem. Soc. 56 (1934), 1748]. Der Schwefel befand 
sich in einem diinnen Seitenarm in der Nahe des oberen Endes des Reaktions- 
rohres. Vor dem Zuschmelzen wurde eine kleine Menge fliissiges Ammoniak im 
Seitenarm kondensiert und dann abgepumpt, um Spuren von Luft oder Wasser- 
stoff zu verdringen. Dauer der Reaktion 3.5 Wochen. 
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a) Kaliumamid im Uberschuf: 
6KNH, + 38 = 2K,8 + S(NK),-NH, + 3NH,; 
beim Erhitzen: S(NK),.-NH, = NH, + S(NIX),, Kaliumsulfazvlat. 
b) Schwefelzusatz zum Reaktionsgemisch (a) bis zur Auflésung 
Jes Niederschlages ; 
Reaktion bei schneller Durchfiihrung: 
6KNH, + 128 = 2K,8, + 8,(Nk), + 4NH, 


Reaktion bei langsamer Durchfihrung: 
6KNH, +108 = 2K,8, + §8,(NK), + 4NH, 


‘In beiden Fallen hielt S,(N1X), eine unbestimmte Ammoniakmenge 
bei Raumtemperatur zuriick.) Es ist wahrscheinlich, daB ein Aus- 
tausch des Schwefels zwischen K,S, und $,(NK), stattfindet, wobe: 
Reaktionsgemische auftreten, die verwickelter sind als oben an- 
segeben. 5,(NK)., Kaliumpolythiosulfazylat, verliert beim Erhitzen 
allen Stickstoff und gibt Kaliumpolysulfide. 

3. Es ist bisher noch nicht médglich gewesen, den Reaktions- 
verlauf zwischen Schwefel und iberschiissigem Kaliumamid bei 


Raumtemperatur aufzukliren. 


California, Stanford University, The Department of Chemistry. 


Bei der Reaktion eingegangen am 5. September 1934. 
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Zur Korrosion der gekupferten Stahle 
Von G. TamMaNN und K. L. Dreyer 


Kinige allgemeine Resultate betreffend die Auflésung von Metallen 
mogen zuerst erwaihnt werden, um an sie das merkwiirdige Ver- 
halten von gekupfertem Eisen anzuschlieBen. 

Ber der Einwirkung von wiaBrigen Loésungen auf Metalle kann 
man drei Hauptfalle unterscheiden: 

1. Die Lésungen von Séuren entwickeln bei ihrer Kinwirkunyg 
auf elektrochemisch unedle Metalle Wasserstoff, die Auflésung des 
Metalles wird durch Lokalelemente stark beschleunigt. Ein Lokal- 
element kann entstehen, wenn das unedle Metall edlere Beimengungen 
enthalt. Enthialt z. B. Zink kleine Mengen von Kupfer, Silber oder 
Gold, oder Kisen kleine Mengen von Gold, so entstehen beim Lésungs- 
vorgang kurz geschlossene, galvanische Elemente durch Anhaufung 
edlerer Atome, sofern diese mit dem Grundmetall im stromleitenden 
Kontakt sich befinden. An diesen Stellen entwickelt sich der Wasser- 
stoff und das unedlere Hauptmetall geht beschleunigt in Lésung. 
Daher lésen sich die Mischkristalle edlerer Metalle in unedlen sehr 
viel schneller in Saéuren als das Metall, welches soleche Beimengungen 
nicht enthalt. Ienthaélt das Metall unedlere Betmengungen, z. b. 
wenn Zink kleine Mengen von Aluminium oder Aluminium ein wenig 
Magnesium enthalten, so entwickelt sich der Wasserstoff im Lokal- 
element an dem edleren Grundmetall und die Auflésungsgeschwindig- 
keit des Metalls wird durch die unedleren Beimengungen nicht er- 
hoht, sondern sogar ein wenig ernmiedrigt'). 

2. Kine Reihe von Oxydationsmitteln, wie die Lésungen der 
Persulfate, lésen unedlere Metalle schnell. Ein Gehalt an edleren 
Metallen erhéht die Auflésungsgeschwindigkeit nicht. Der Grund fur 
diesen auffallenden Unterschied im Vergleich zur Wirkung saurer 
Losungen ist in folgendem zu suchen. Bei den schnell wirkenden 
Oxydationsmitteln wirkt jedes an die Oberfliche des Metalls diffun- 
dierende Molekiil sofort ein; eine Erhéhung der EKinwirkungsgeschwin- 
digkeit durch Lokalelemente ist daher nicht mehr mdglich. 


= 


') G. Tammany u. F. Neupert, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 225. 
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3. Wenn die im unedleren Metall vorhandene edlere Beimengung 
wahrend der Auflésung des unedleren Metalls eine zusammenhingende 
Schicht bildet, so wird durch sie das unedlere Metal! geschiitzt 
werden. Dieser Fall kann bei der Einwirkung von Sauren auf kupfer- 
haltiges Eisen eintreten. In der Regel entstehen solehe Deckschichten 
jer edleren Beimengung auf dem unedleren Grundmetall nicht. 

Ein kleiner Zusatz von Kupfer (0,2—1%,) zu Stihlen ist als 
Korrosionsschutz empfohlen worden'), und eingehende Unter- 
suchungen haben gezeigt, daB sich auf gekupferten Stahlen bei der 
inwirkung von reinem Wasser oder sauren Losungen (Schwefelsiure, 
Salzsiiure) zusammenhiingende schiitzende Kupferschichten bilden. 
Enthalten die sauren Lésungen Oxydationsmittel oder wirken luft- 
haltige Salzlésungen auf die Probe ein, so bildet sich nicht eine zu- 
sammenhingende gut schiitzende Kupferhaut, sondern nur ein 
schwammiger Niederschlag?). Die Griinde fiir diese Unterseliede 
sind noch nicht durchsichtig. 

Die Ausbildung einer zusammenhingenden Kupferhaut bei der lxin- 
wirkung von Wasser oder sauren Lésungen auf gekupfertes Eisen wird 
vestort an den Stellen, an denen die Oberfliiche des Eisens in Beriihrung 
mit porésen Stoffen ist. An diesen Stellen scheidet sich das Kupfer in 
Pulverform ab und der Saéureangriff wird stark beschleunigt, so daB auf 
den Probeplattchen unter den porésen Stoffen sogar LochfraB eintritt. 

Kine dritte Merkwiirdigkeit beziiglich der Wirkung des Kupfers 
auf die Auflésungsgeschwindigkeit des Eisens in Siuren ist folgende: 
Na das Kupfer erheblich edler ist als das Kisen, so wire zu erwarten, 
daB ein Gehalt von Kupfer in Eisen etwas schwacher beschleunigend 
auf die Auflésungsgeschwindigkeit wirken sollte als ein Gehalt von 
Gold im Eisen. Die Auflésungsgeschwindigkeit des Eisens in Siéiuren 
wird jedoch durch einen Kupferzusatz stark erniedrigt. Die ziemlich 
hohe Uberspannung des Wasserstoffs am Kupfer wiirde noch nicht 
hinreichen, um die Méglichkeit der Bildung von Lokalelementen zu 
bestreiten, denn die Spannungsdifferenz zwischen Kupfer und lisen 
ist doch noch gréBer als die Uberspannung des Wasserstoffs am 
Kupfer. Diese Uberspannung ist an sehr glatten Kupferschichten zu 
0,415 Volt, an schwammigem Kupfer zu 0,135 Volt bestimmt worden’), 


') K. Darves, Stahl u. Eisen 46 (1926), 1857. 

2) C. Cantus u. E. H. Scuvrz, Archiv Eisenh. 3 (1929), 353; C. Carius, 
Z. Metallkunde 22 (1930), 337. 

*) H. G. MOuiEr, Z. phys. Chem. 65 (1909), 226; A. Tater u. E. Breustiyo, 
Z. anorg. Chem. 88 (1913), 329. 
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Die Spannungsdifferenz Cu/Fe betrigt 0,38 Volt baw. 0,77 Volt, je 
nachdem, ob das Eisen als drei- oder zweiwertiges Ion in Lésung 
yeht. Auch wenn ein wenig Kupfersulfat (0,05°/,) zu einer 4 n- 
Schwefelsiure hinzugefiigt wird, so erhéht dieser Zusatz die Auf- 
losungsgeschwindigkeit des Kisens nur wenig, waihrend sonst haufig 
durch Zusatz des Salzes eines edleren Metalls die Auflésungsgeschwin- 
digkeit unedlerer Metalle stark erhéht wird. 

Um aus diesem Dilemma herauszukommen, kann man die An- 
nahme machen, dab die Anhiufungen der Kupferatome, welche dure} 
die Wirkung der Saéure an die Oberfliche des gekupferten Eisens 
velangen, sich nicht in metallischem Kontakt mit dem Eisen be- 
finden und daher auch nicht als Kathoden yon Lokalelementen 
wirken kénnen. 

Die Bildung der zusammenhingenden Kupferhaut auf dem ge- 
kupferten Eisen unter Séurelédsung darf man wohl kaum als eine 
Faillung von in Losung gegangenem Kupfer durch das unedlere Eisen 
auffassen. Wurde das Kupfer in Lésung gehen, so ware wohl an- 
zunehmen, dab ein Teil des Kupfers auch in der Lésung nachweisbar 
wire. Das war aber wihrend der Auflésung von 1 g Eisen mit 1°), 
Kupfer in kochender, 4 n-Schwefelséure nicht der Fall. Es scheinen 
also die Kupferatome aus dem gekupferten Eisen die Oberflache des 
lsisens gar nicht zu verlassen, sondern sich auf ihr auszubreiten und 
eine zusammenhiingende Schutzschicht zu bilden. 

Zur Schutzwirkung des Kisens durch eine Kupferschicht reicht 
eine Dicke derselben von etwa 1-10-®mm hin, denn eine soleche Sehicht 
verleiht dem Eisen schon das galvanische Potential des Kupfers?). 
Mine Schicht von dieser Dicke ist ungefiihr 3 Atomschichten Kupfer 
stark und macht sich noch nicht durch eine Kupferfarbe bemerkbar. 

Zu den im folgenden beschriebenen Versuchen wurden aus Elek- 
trolyteisen und Kupfer Legierungen mit 0,25, 0,5 und 1,0°/, Cu er- 
schmolzen. Nach langsamer Abkithlung ergab die mikroskopische 
(ntersuchung, daB nur auf den Sehliffflichen der Legierungen mit 
0.5 und 1°, Cu Einsehliisse des kupferreichen Mischkristalls sichtbar 
waren, bei einem Zusatz von 0,25°/, Cu fehlten sie. Bei 600° ist die 
Léslichkeit des Kupfers im Eisen zu 0,4°/, Cu bestimmt worden*). 
Diese Legierungen wurden gewalzt, aus den Walzstreifen Plittchen 
von 0,1 mm Dicke und 2 em? Oberflache geschnitten und ihre Autf- 

lOsungsgeschwindigkeit in 4 n-Schwefelsiure, gesittigt mit Wasser- 


') A. Opereeck, Wied. Ann. 31_(1887), 336. 
2) W. Kosver u. H. Bucnnorrz, Stahl! u. Eisen 50 (1930), 687. 
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off. bei 15° durch Messung der entwickelten Wasserstoffvolumen 
bostimmt. Bei der vollstindigen Auflésung der Proben wurden sich 
otwa 500 em entwickeln. Die zu verschiedenen Zeiten entwickelten 
\Vasserstoffmengen in em® sind in der folgenden Tabelle angegeben. 





KEntwickelte Wasserstoffmenyve in em" 





Probe nach 
2 4 7 50 126 Stdn. 

Klektrolyteisen ohne Cu-Zusatz . . . .| 1,20 0 2,91 5.54 

Fe + 0,269/,Cu ......2.--..- | OFF | 0,05 | 0,09 | 2,86 15.06 
Fe + 0,5%, Cu. .......... | 0,02 | 0,08} 0,10 | 2,89 | 13,93 
Re ts RM vie kine lene o> « | OB] O04 | OlO. | 300 11,60 
Zahl der Atomschichten Cu (fiir 0,25°/,Cu) 0,8 I 2 

fe + 1%, Cu, zur Schwefelsiure 0,2°), 

Natrimmemitea . 2. 1 1 oc to st ow oo | OI | OO | O66 


Die Auflésung der gekupferten Proben erfolgt also viel langsamer 
als die des Elektrolyteisens ohne Cu-Zusatz. Ein wesentlicher Unter- 
schied der Auflésungsgeschwindigkeit bei den Proben mit verselhie- 
denem Cu-Gehalt scheint nicht vorhanden zu sein. Auch zu Beginn 
der Eimwirkung scheint eine Beschleunigung der Auflosung der ge- 
kupferten Proben nicht stattzufinden. Hine solche wiire zu erwarten, 
wenn sich auf der Oberflache der gekupferten Proben Lokalelemente 
bilden wiirden. Zu Beginn der Einwirkung ist die Losungsgeschwindig- 
keit der drei gekupferten Proben fast dieselbe. 

Ein Zusatz von Natriumsulfid zu der sauren Lésung erhdht die 
\uflésungsgeschwindigkeit des gekupferten Eisens um etwa das 
j-fache, aber noch lange nicht auf die Auflésungsgeschwindigkeit des 
Kisens ohne Cu-Zusatz. Ein Niederschlag von Schwefelkupfer in der 
Losung war nicht zu erkennen. Das Schwefelkupfer haftete ziemlich 
fest auf dem Pliattchen. Wenn das Kupfer bei der Auflosung des 
Misens merklich in Lésung gehen wiirde, so wire wohl durch die 
Gegenwart von Schwefelwasserstoff in der Schwefelsiure eine stirkere 
Auflésung zu erwarten. 

Driickt man an den mittleren Teil der Oberfliiche eines ge- 
kupferten Eisenplittchens ein Stiickchen Pappe, Holz, Kork oder 
Ton und befestigt diese Stuckchen mit einem Bindfaden, so bildet 
sich auf den mit den porésen Stoffen in Beriihrung befindlichen Stellen 
unter Schwefelsiure auch nach lingern Zeiten eine zusammenhingende 
xupferfarbene Schicht nicht aus, sondern es entsteht eine schwarze, 
feinverteilte Kupferfallung, unter der die Auflésung des Eisens be- 
schleunigt vor sich geht, so daB sogar Lécher in den Plittchen ent- 


stehen. Umwickelt man ein Eisenplittchen ohne Kupferzusatz mit 
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einem Pappstiickchen, so wird die Wasserstoffentwicklung durch die 
Bedeckung der halben Oberfliche um etwa 20°/, verringert, wihrend 
die Séurewirkung durch eine solehe Bedeckung einer gekupfertey 
Probe stark erhéht wird. Diese beschleunigende Wirkung pordser 
Stoffe kann wohl nicht auf eine Anhiufung von FeSO, an der Ober. 
fliche der gekupferten Plittchen unter den porésen Stoffen zuriick.- 
vefuhrt werden, durch welche die Ausscheidung des Kupfers 
schwammig wird, denn unter saurer, an FeSO, gesittigter Losung 
nimmt ein gekupfertes Eisenplittchen nach einiger Zeit eine deutliche 
Kupferfarbe an. Auch die Wasserstoffentwicklung an gekupferten 
Proben wird durch einen Zusatz von FeSO, zu der Schwefelsiure 
nicht wesentlich erhdht. 

Die Schutzwirkung des Kupfers in gekupfertem Eisen ist also 
eine bedingte. Sie tritt nur ein, wenn sich auf der Oberflache des 
isens eine zusammenhiingende Kupferschicht bildet. Eine solche 
bildet sich bei der Einwirkung von Wasser und nichtoxydierenden 
Siuren. Wenn aber das Kupfer aus dem gekupferten Eisen einen 
schwammigen Niederschlag bildet, so tritt die Schutzwirkung nicht 
oder doch in viel geringerem Mabe ein. In dieser Form erscheint das 
Kupfer des gekupferten Eisens unter Salzlésungen. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15, November 1934. 
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Revision des Atomgewichtes des Tantals 
Analyse des Tantalpentabromids 


Von O. Hén1tescumip und R. ScHLER 


Mit einer Figur im Text 


Im Jahre 1982 hat F. W. Aston!) durch Untersuchung des 
Massenspektrums des Tantals festgestellt, daB dieses Element nur 
aus einer Atomart von der Masse 181 besteht. Mit dem Packungs- 
anteil —4 und dem Umrechnungsfaktor von Mrckre und Curiips 
zu 1,00022 berechnet er das chemische Atomgewicht Ta = 180,89 = 
0,07. Dieser Wert ist um eine halbe Einheit niedriger als die in der 
internationalen Tabelle aufgefiihrte Zahl Ta = 181,4. Eine Revision 
dieser _Konstante erschien deshalb dringend erforderlich, um so mehr 
als die bisherigen Bestimmungen bei kritischer Beurteilung der 
angewandten Methoden und deren Durchfiihrung zu manchen Be- 
denken AnlaB geben. 

Die alteren Bestimmungen dieses Atomgewichts von BrerzeLius 
(1824), Rosr (1856), Biomstranp (1864) und Marienac (1866) 
kénnen nur noch historisches Interesse fiir sich in Anspruch nehmen. 
Auch die im Laufe dieses Jahrhunderts ausgefiihrten, nicht sehr 
zahlreichen moderneren Untersuchungen bieten eine nur wenig 
zuverlissige Basis fiir den jetzt giiltigen internationalen Wert. 

HINRICHSEN und SaHLBoM?) verbrannten Tantalmetall im Sauer- 
stoff und berechneten aus dem Verhiltnis 2Ta:Ta,O, das Atom- 
gewicht Ta = 181,02 + 0,8. Sie haben dabei die Gewichte nicht auf 
das Vakuum bezogen in der Meinung, daB diese Korrektur bedeutungs- 
los wire. Rechnet man jedoch ihre Analysen auf Vakuumgewichte um, 
so erhéht sich ihr Wert auf 181,36. Die auffallende Ubereinstimmung 
dieser Zahl mit dem modernsten Wert ist jedoch nur eine zufillige, 
denn sie stellt nur das Mittel aus ihren um mehrere Einheiten der 
ersten Dezimale streuenden Einzelwerten dar, deren starke Divergenzen 
sich unschwer durch einen wechselnden Sauerstoffgehalt des ver- 
wendeten Tantalmetalls erkliren lassen. 





1) F. W. Aston, Nature 130 (1932), 2. 
2) F. W. Hryricusen u. N. Sanipom, Ber. 39 (1906), 2600. 
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Die folgenden Bestimmungen von vAN HaaGEn?) (1909), CHapry 
und Smirxn*) (1911) und Batxer*) (1910) gingen von den Penta. 
halogeniden des Tantals aus, die unter Abscheidung von Tantalsiurs 
hydrolysiert wurden und aus den Verhaltnissen TaCl; bzw. TaBr,. 
Ta,O, die Atomgewichtswerte 183,28 +- 0,8 (van HaaGen), 181,89 
+ 0,4 (CHaprn und Samir) und 181,52 + 0,2 (BaLKgE) ergaben. Auch, 
Sears und Baixke*) (1915) befolgten zunachst diese Methode, indem 
sie das Pentachlorid hydrolysieren und die abgeschiedene Tantalsiure 
wiigen, gleichzeitig aber auch den gebildeten Chlorwasserstoff ab- 
destillieren, in vorgelegter Lauge absorbieren und dann mit Silber 
messen. Sie zeigen dabei, daB es nicht mdglich ist, aus der durch 
Hydrolyse der Pentahalogenide erhaltenen Tantalsiure den adsor- 
bierten Halogenwasserstoff vollstindig auszuwaschen, der auch nicht 
einmal durch Kochen mit konzentrierter Schwefelsiure restlos aus- 
getrieben werden kann. Die beiden Autoren haben zur Priifung dieser 
Frage direkte Versuche angestellt, indem sie eine gewogene Menge 
Natriumchlorid einmal in Gegenwart von halogenfreier Tantalsiure 
und das andere Mal ohne diesen Zusatz mit Schwefelséure zersetzten, 
den entwickelten Chlorwasserstoff in vorgelegter Lauge absorbierten 
und durch Fallung mit Silber bestimmten. Es ergab sich in Gegen- 
wart der Tantalsiure ein Manko an Chlorion gegeniiber den in Ab- 
wesenheit derselben durchgefiihrten Bestimmungen. Uberdies konnten 
sie in der aus dem Pentachlorid durch Hydrolyse abgeschiedenen 
und gut gewaschenen Tantalséure, die sie in verdiinnter FluBsiure 
lésten, Chlorion nachweisen und mit Hilfe des Nephelometers quanti- 
tativ bestimmen. Dieser Befund ist sehr wichtig, weil er die be- 
sprochene Bestimmungsmethode als unbrauchbar erscheinen abt. 
Die aus dem Verhialtnis Pentahalogenid zu Pentoxyd ermittelten 
Atomgewichte des Tantals miissen, vorausgesetzt, daB dieser funda- 
mentale Fehler nicht durch andere Arbeitsfehler kompensiert wird, 
immer zu hoch ausfallen. Sears und Bake suchen der aufgezeigten 
Schwierigkeit dadurch Herr zu werden, daB sie unter Verwendung 
von PlatingefiBen das Tantalpentachlorid in verdinnter FluBsaure 
auflésen und in dieser klaren Lésung durch nephelometrische Titration 
das Verhiltnis TaCl,:5Ag bestimmen. Sie finden dabei das Atom- 


') vAN HaaGen, Thesis, Univ. Pennsylvania, 1909. 

2) H. Cuapin u. E. F. Smirn, Journ. Am. chem. Soc. 33 (1911), 1127. 

3) C. W. BaLke, Journ. Am. chem. Soc. 82 (1910), 1127. 

*) G. W. Sears u. C. W. Barge, Journ. Am. chem. Soc. 37 (1915), 833: 
C. W. Barker, Journ. Am. chem. Soc. 39 (1917), 1582. 
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gewicht Ta = 180,97, welches dem Astron’schen Wert 180,89 recht 
nahe hegt. 

Die neueste Arbeit auf diesem Gebiete stammt von KrisHna- 
swam), der die Verhaltnisse TaCl; baw. TaB,:5Ag:5AgCl bzw. 
5AgBr bestimmte und daraus das Atomgewicht Ta = 181,36  be- 
rechnete. Zur Darstellung der Halogenide wurde reines Tantalmetall 
im Halogenstrom erhitzt und das gebildete Halogenid im Hochvakuum 
auf Glaskugeln verteilt. Die Kugeln wurden nach Wagung unter 
Wasser zerbrochen und die abgeschiedene Tantalsiure nach 10 maligem 
Waschen mit 1°/,iger Ammonnitratlésung mitsamt den Glasscherben 
abfiltriert; in den Filtraten wurde das Halogenion durch nephelo- 
metrische Titration mit Silber und durch Wagung des abgeschiedenen 
Halogensilbers bestimmt. Um das Gewicht der Glasscherben ermitteln 
zu kénnen, wurde die beigemischte Tantalsiure durch warme Oxal- 
siureldsung in Lésung gebracht. 

Alle Operationen, wie Darstellung, Destillation und Wagung der 
Tantalhalogenide sowie die Analyse der erhaltenen Lésungen sind 
offenbar einwandfrei durchgefiihrt. Schwere Bedenken erheben sich 
aber gegen die vermeintlich quantitative Trennung der bei der Hydro- 
lyse abgeschiedene Tantalsiure von der gebildeten Halogenwasser- 
stoffsture. KrisHNASWAMI untersucht diese Frage, indem er die 
gewaschene Tantalsiure mit konzentrierter Schwefelsiure erhitzt und 
die entweichenden Daimpfe in eine Silbernitratlésung leitet. Das 
Ausbleiben einer Triibung dieser Lésung nimmt er als Beweis fiir die 
Halogenfreiheit seiner Tantalsiure. Er geht dann noch einen Schritt 
weiter, indem er dem bereits mit negativem Erfolg erhitzten Gemisch 
von Tantalsiure und Schwefelséiure 0,05 mg Ammoniumbromid zu- 
figt und das Erhitzen fortsetzt. Jetzt wird bereits nach wenigen 
Minuten die vorgelegte Silberlésung getriibt. Er schlieSt daraus, 
da8 Halogenion, wenn es urspriinglich von der T'antalsiure absorbiert 
gewesen ware, durch Erhitzen mit der Schwefelsiure hatte aus- 
getrieben werden miissen. Wir kénnen diesen Versuchen die vom 
Autor geforderte Beweiskraft nicht zuerkennen, da der zweite, der 
das experimentum crucis darstellen soll, nicht quantitativ durch- 
gefiihrt ist. Solange die quantitativen, oben besprochenen Versuche 
von Sears und Bake nicht widerlegt sind, bleibt der begriindete 
Verdacht bestehen, daB auch Krisunaswami's Bestimmungen den 
gleichen fundamentalen Fehler aufweisen und daB auch bei seinen 


yrr 


1) K. R. KRISHNASWAMI, Journ. chem. Soc. 1930, 1277. 
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Adsorption an die abgeschiedene Tantalsiure entzogen wurde, was 
eine Erhéhung des gesuchten Atomgewichtes zur Folge haben muf. 

Bei kritischer Wertung der bisher ausgefiihrten Atomgewichts- 
bestimmungen des Tantals kamen wir zu der Uberzeugung, daB die 
Analyse der Pentahalogenide die einzige brauchbare und zuverlissige 
Bestimmungsmethode darstellt, wenn es gelingt, bei der Auflésung 
der gewogenen Halogenide die Abscheidung der Tantalsiure zu ver- 
meiden. Es léBt sich dies, wie Sears und Bake zeigten, durch 
Verwendung von FluBsiure als Lésungsmittel erreichen, doch dabei 
begegnet man uniiberwindlichen Schwierigkeiten bei der Handhabung 
und Wigung der stark hygroskopischen Pentahalogenide, da sich 
hier die Verwendung von zugeschmolzenen Glaskugeln verbietet. 

Die in unserem Laboratorium vor kurzem durchgefiihrte Analyse 
des Niobpentachlorids'), bei welcher dieses durch Wasser unter Zusatz 
von Oxalsiure vollstindig klar gelést wird, legte den Gedanken nahe, 
dieses Verfahren auch fiir den Fall der Tantalpentahalogenide in 
Anwendung zu bringen. In dieser Richtung angestellte Vorversuche 
fiihrten auch rasch zu dem gewiinschten Erfolg, und im folgenden 
geben wir eine Beschreibung der Darstellung und Analyse des Tantal- 
pentabromids, die als Atomgewicht des Tantals den Wert Ta = 180,88 
ergab. Wir haben zunichst nur das Bromid untersucht, da wir bei 
der Darstellung des Chlorids einigen Schwierigkeiten begegnet sind, 
die restlos zu tberwinden uns vorliufig noch nicht gelungen ist. 


Reinigung des Ausgangsmaterials 


Ks stand uns ein Kalium—Tantalfluorid zur Verfiigung, das in 
unserem Laboratorium bei der Gewinnung von reinem Niobmateria! 
aus dem bei der Aufarbeitung von Niobit erhaltenen Gemisch der 
beiden Erdsauren als schwer lésliche Kopffraktion angefallen war. 
Das Salz wurde in fluBsiurehaltigem Wasser unter Zusatz von etwas 
Kaliumfluorid gelést und durch starkes Kiihlen der Lésung wieder 
zur Abscheidung gebracht; das Salz schied sich in schneeweiben 
Nadeln ab. Zur Verwendung kamen Platint6pfe und fur kalte 
Losungen auch GefiBe aus Ceresin oder Polopas. Die Kristalle werden 
durch Zentrifugieren in Platintrichtern von der Mutterlauge getrennt. 
Nach diesem Verfahren wurden fiinf Kristallisationen ausgefiihrt und 
dann das Salz durch Erhitzen mit reinster destillierter Schwefelsaure 
unter Abscheidung der Tantalsiure zersetzt. Diese wurde durch 


1) O. Héntescammp u. K. WrereRsBreRcer, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 
(1934), 161. 
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erschOpfendes Waschen mit heiBem Wasser von Kaliumsulfat und 
Schwefelséure befreit, auf einer Nutsche abgesaugt, getrocknet und 
hei 1000° gegliht. 

Eine Probe dieses Tantalpentoxyds wurde im Laboratorium von 
Prof. PRANDTL réntgenspektroskopisch untersucht; dabei erwies sich 
das Material als véllig frei von Niob. Eine zweite Probe sandten 
wir zu dem gleichen Zweck an Prof. v. Hevesy, dessen Untersuchung 
ebenfalls vélliige Abwesenheit von Niob und Zirkonium ergab. Er 
konnte jedoch einen Gehalt von */:9, Thorium feststellen, dessen 
Menge sowohl réntgenspektroskopisch wie auch aktinometrisch be- 
stimmt wurde. 

Zur Entfernung des Thoriums schmolzen wir das Oxyd mit Soda 
in einer Platinschale und extrahierten die Schmelze mit Wasser, 
wobei das Thoriumoxyd als unldslicher Riickstand zuriickblieb. Die 
von Fr]. Dr. PriéckNER im hiesigen physikalisch-chemischen Institut 
ausgefiihrte radioaktive Messung ergab, daB durch diese Operation 
der Thoriumgehalt auf 1/j9999 gesunken war. Auf eine weitere Ver- 
folgung dieser Abtrennungsmethode verzichteten wir, da wir uns von 
der fraktionierten Sublimation der Bromide im Hochvakuum eine 
wirksamere Trennung der beiden Elemente versprechen konnten. 
Die Sublimationstemperatur des ThCl, liegt im hohen Vakuum bei 650°, 
die des TaCl; schon bei 130°, und angesichts dieser groBen Tem- 
peraturdifferenz muBte sich die Trennung der beiden Bromide leicht 
durchfiihren lassen. 

Zur Priifung dieser Frage stellten wir aus unserem gereinigten 
Tantalpentoxyd das Pentachlorid her und sublimierten es zunichst 
zweimal bei gew6hnlichem Druck im Chlorstrom und hierauf noch 
dreimal im Hochvakuum; in diesem Material lieB sich bei der réntgen- 
spektroskopischen Priifung kein Thorium mehr nachweisen. Da wir 
bei unseren entscheidenden Versuchen das Pentabromid 6—S8 mal im 
Hochvakuum sublimierten, erscheint ein Thoriumgehalt in unserem 
Analysenmaterial sicher ausgeschlossen. Das so hergestellte Tantal- 
material bezeichnen wir in der Folge als Prip. I. 

Nach einer gréBeren Reihe von Bestimmungen wurde aus den 
Analysenfiltraten das Tantalmaterial zuriickgewonnen. Die Losungen 
wurden eingedampft, die vorhandene Oxalsiéiure durch schwaches 
Glihen zerstért und der verbleibende Trockenriickstand mit Kalium- 
carbonat in der Platinschale geschmolzen. Die Schmelze léste sich 
bis auf einen kleinen Riickstand, der verworfen wurde, in Wasser auf. 
Aus dieser Tantalatlésung fallten wir die Erdsiure mit Salpetersiure, 
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befreiten sie durch Waschen mit heiBem Wasser von anhaftendem 
Alkali und erhielten so nach dem Trocknen und Gliihen das Prip. II. 


Wasser. Das destillierte Wasser des Laboratoriums wurde noch- 
mals aus Jenaer Kolben unter Zusatz von etwas alkalischem Per- 
manganat muttels Hartglaskiihlers und hierauf unter Zusatz von 
Bisulfat mittels Zinnkihlers destilliert. Die Kiihler waren ohne jedes 
Dichtungsmaterial direkt in die Kinschniirung des Kolbenhalses ein- 
gesetzt. Das reine Wasser wurde in gedimpften Jena-Kolben auf- 
bewahrt. 

Salpetersiure. Die reinste Salpetersiure des Handels wurde 
mittels Quarzkihlers aus Jenaer Glaskolben mit eingeschniirtem 
Hals destilliert und nur die Mittelfraktion, die sich im Nephelometer 
als vollkommen halogenfrei erwies, verwendet. 

Oxalsiure. Reinste kéufliche Oxalsiiure wurde in Platin- 
gefiBen aus Wasser bis zur Halogenfreiheit umkristallisiert. Sie 
hinterlieB beim Verbrennen keinen Riickstand. 

Brom. Die Gewinnung von reinstem Brom erfolgte nach dem 
in unserem Laboratorium itblichen Verfahren. Brom ,,Kahlbaum‘ 
pro anal. wird aus einer Lésung von reinem Kaliumbromid destilliert, 
durch Umsetzen mit Kaliumoxalat, das bis zur Halogenfreiheit um- 
kristallisiert worden war, zu Bromion reduziert. Die so erhaltene 
Losung von Kaliumbromid wird unter 6fterem Zusatz kleiner Mengen 
Permanganat eingedampft, wobei durch das frei gemachte Brom 
etwa vorhandenes Jod ausgetrieben wird. Das  auskristallisierte 
Kaliumbromid wird zwecks Zerstérung organischer Substanz ge- 
schmolzen, die Schmelze in Wasser gelést und in dieser Lésung */, 
des vorhandenen Bromions durch Zusatz von reinstem, halogenfreiem 
Bichromat und destillierter Schwefelsiure oxydiert, so daB das frei 
gemachte Brom nochmals aus einer Lésung von sehr reinem Kalium- 
bromid abdestilliert werden konnte. 

Silber. Auch das Silber wurde nach der iiblichen Standard- 
methode gereinigt. Feinsilber der Gold- und Silber-Scheideanstalt 
wird zu Nitrat gelést, dieses fiinfmal durch Fallung mit konzentrierter 
Salpetersiure aus gesittigter wiBriger Lésung umkristallisiert, das 
reine Nitrat mit Ammoniumformiat reduziert, das erhaltene Metall- 
pulver erschépfend gewaschen, getrocknet und auf einer reinen Kalk- 
unterlage mit Hilfe des Geblises zu groBen Reguli geschmolzen, die 
bei der nachfolgenden elektrolytischen Umfallung des Silbers in einer 
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sauren Silbernitratlésung als Anoden dienten. Die elektrolytische 
Abscheidung des Silbers wurde unter Einhaltung einer Badspannung 
yon 1,34 Volt bewirkt. Das kristallisierte Elektrolytsilber wurde im 
Wasserstoffstrom auf Kalkschiffehen zu Reguli verschiedener GréBe 
veschmolzen, geaitzt, gewaschen und bei 400° getrocknet. 
 -Stickstoff. Komprimierter Stickstoff in Stahlflaschen mit 
etwa 0,01°/, Sauerstoff, den wir der Ges. fiir Linpr’s Kismaschinen 
verdanken, wurde iber auf 400° erhitzte Kupfernetzspiralen geleitet 
und passierte zur Trocknung ein langes, mit geschmolzenem Atzkali 
gefiilltes Glasrohr sowie schlieBlich noch ein mit resublimiertem 
Phosphorpentoxyd beschicktes Rohr. 

Kohle. Zur Herstellung von reiner Kohle gingen wir von reiner 
Saccharose aus, die im Platintopf verkohlt wurde. Die in der Achat- 
schale gepulverte Kohle wurde zur Entfernung noch vorhandener 
Kohlenwasserstoffe langere Zeit im Quarzrohr auf Rotglut erhitzt 
und dann im Stickstoff bis zum Verschwinden des Bromwasserstoffs 


gegliht. Darstellung des Tantalpentabromids 


Die Gewinnung des Tantalpentabromids erfolgte nach zwei 
Methoden. 

1. Darstellung des Bromids durch Erhitzen eines Gemisches 
von Pentoxyd und Kohle im Bromstrom. 

Diese Methode hat den Vorzug, daB sie auBer Oxybromid keine 
anderen stérenden Nebenprodukte liefert, deren Entfernung Schwierig- 
keiten bereiten kénnte. 

Die verwendete Apparatur ist in der Fig. 1 wiedergegeben. 
Im wesentlichen besteht sie aus dem Quarzrohr A, das mittels des 
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Fig. 1 


Flanschschliffs, der durch Stahlfedern zusammengehalten wird, mit 
dem GlasvorstoB B verbunden ist. Dieser wird mittels des Normal- 
schliffs a an ein ausgedehntes Trockensystem angeschlossen, das durch 
Vermittlung eines Dreiweghahns Luft, Stickstoff oder Chlor liefert. Das 
(uarzrohr trigt am anderen Ende einen Schliff b, an welchen der Glas- 
apparat C angesetzt wird. Dieser ist mit dem Zerschlagventil Z und 
vermittelst einer Kapillare mit dem Gasableitungsrohr R versehen. 

10g Tantalpentoxyd wurden mit der doppelten dquivalenten 
Menge Kohle im Achatmérser innig verrieben und das Gemisch in 
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einem Quarzschiffchen in den vorderen Teil des Quarzrohres eip. 
gefihrt. Der beschickte Apparat wurde zunachst eine Stunde lang 
mit Stickstoff ausgespilt. Alle Hahne und Schliffe, soweit sie mit 
Brom in Berihrung kamen, waren mit sirupéser Metaphosphorsaure 
gedichtet, der Schliff b, der erhitzt werden muBte, blieb ungeschmiert. 
Sobald alle Luft im Apparat durch Stickstoff ersetzt war, wurde 
derselbe in seiner ganzen Linge mit elektrischen Réhrenédfen auf 300° 
erhitzt, um die Feuchtigkeit vollstindig auszutreiben. Nach einer 
weiteren Stunde wurde der Ofen iiber dem hinteren Teile des Quarz- 
rohres entfernt und das Schiffehen mit dem Oxyd—Kohle-Gemisch; 
auf 600—700° erhitzt. Gleichzeitig wurde durch Umstellung des 
Dreiweghahns der Stickstoff durch einen mit Brom _ beschickten 
Blasenzihler geleitet, den er durch ein mit resublimiertem Phosphor- 
pentoxyd gefilltes U-Rohr verlieB. Das Oxyd—Kohle-Gemisch reagiert 
bei der angegebenen Temperatur schon lebhaft mit dem Brom, und 
das gebildete Pentabromid kondensiert sich in dem hinteren Teile 
des Quarzrohres A. Da die Sublimationstemperatur des Tantalpenta- 
bromids bei gewohnlichem Druck bei etwa 320° liegt, wurde der 
Glasteil der Apparatur vom Schliff b ab bis zum Gasableitungsrohr F 
auf etwa 350° geheizt, um dort eine Kondensation abziehender Reak- 
tionsprodukte zu vermeiden. Nach zwei Stunden war die Reaktion 
beendet und das Pentabromid wurde jetzt in die Glaskammer 
sublimiert. Die Hauptmenge des gleichzeitig gebildeten Oxybromids 
blieb als hellgelber Riickstand in dem Quarzrohr A zuriick. War 
die Destillation beendet, so wurden die Ofen auBer jenem iiber dem 
Schliff b abgezogen und der Apparat zur Entfernung des Broms mit 
reinem Stickstoff ausgespiilt. Nun wurde die Kapillare c hinter dem 
Quarzrohr abgeschmolzen und das Gasableitungsrohr R an den 
Gummischlauch der Hochvakuumpumpe angeschlossen. Sobald das 
Rohr C evakuiert war, wurde es durch Abschmelzen der letzten 
Kapillare d geschlossen. 


Zur Befreiung des Pentabromids von dem sicher noch vorhandenen 
Oxybromid sublimierten wir es 6—8mal im Hochvakuum bei einer 
Temperatur von hdédchstens 190—200°. Schon nach 3—4 Subli- 
mationen verdampfte das Bromid vollkommen riickstandsfrei. Zur 
Hochvakuumsublimation verwendeten wir die gleiche Apparatur, die 
vor kurzem in der Mitteilung iiber die von dem einen von uns in Ge- 
meinschaft mit WINTERSBERGER!) ausgefiihrte Analyse des Niob- 


1) O. Héntascumip u. K. WINTERSBERGER, 1. c. 
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pentachlorids beschrieben und abgebildet worden ist. Sie besteht im 
wesentlichen aus mehreren Glaskammern, die durch Kapillaren mit- 
einander verbunden und an den entsprechenden Stellen mit Zer- 
schlagventilen ausgestattet sind. Diese Apparatur wurde an das 
Vakuumventil des Rohres C angesetzt, mit der Hochvakuumpumpe 
evakuiert, durch Erwirmen mit einer Spiritusflamme ausgetrocknet 
und schlieBlich durch Abschmelzen der letzten Kapillare von der 
Pumpe getrennt. Nach Offnung des Zerschlagventils wurde das Penta- 
bromid langsam bei einer Temperatur von 190 bis 200° aus einer 
Glaskammer in die andere sublimiert. Zur Heizung dienten elektrische 
Réhrenodfen, die sich leicht verschieben lieBen und die EKinhaltung 
einer konstanten Temperatur ermdéglichten. Das Pentabromid kon- 
densierte sich in prachtvollen Kristallen, die in der Hitze dunkelrot, 
in der Kalte orangerot sind. Die jeweils frei werdenden Kammern 
wurden an den Kapuillaren abgeschmolzen und schlieBlich wurde an 
die letzte ubrig bleibende Kammer durch Vermittlung ihres Zer- 
schlagventils ein Rohr mit mehreren Kugeln angesetzt, dieses evakuiert 
und nun das Bromid durch Sublimation auf die Kugeln verteilt. 
Nach dieser Methode wurde das Analysenmaterial fiir die Analysen- 
serie C—G hergestellt. 

2. Darstellung des Bromids durch Einwirkung von Brom auf 
das Pentasulfid. 

Diese Methode, die sich zur Gewinnung des Niobpentachlorids 
sehr gut bewahrt hatte, wendeten wir auch hier mit bestem Erfolg an. 
Die Reaktion Jé8t sich in Glasapparaten durchfiihren. 

Zur Herstellung des Pentasulfids wurden je 10 g feinst gepulvertes 
Pentoxyd in einem Quarzschiffchen im Quarzrohr zwei Stunden lang 
im Schwefelwasserstoff-Schwefelkohlenstoff-Strom auf 1000° erhitzt. 
Der Schwefelwasserstoff wurde aus reinem Schwefeleisen und reiner 
Salzsiure entwickelt; er passierte dann eine Waschflasche und einen 
mit Glaskugeln gefiillten Turm, die beide mit Natriumsulfidlésung 
beschickt waren, hierauf zwei Tiirme mit geschmolzenem Chlorcalcium 
zwecks Trocknung. Durch ein Wattefilter, das in den Gang des 
Gases eingeschaltet war, sollten etwaige Eisenchloridnebel zuriick- 
gehalten werden. In einer Waschflasche belud sich der Schwefel- 
wasserstoff mit Schwefelkohlenstoffdampf. Nach Beendigung der 
Reaktion wurde das glinzend schwarze Sulfid in einer Achatschale 
zernieben und dann nochmals zwei Stunden lang sulfuriert. 

Zur Umwandlung des Sulfids in das Bromid diente die gleiche 
Apparatur wie sie fiir die analoge Niobuntersuchung angewendet 
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worden war, und im#wesentlichen wurde wie dort verfahren.. Be; 
etwa 350° vollzieht s ‘h die Reaktion zwischen Sulfid und Brom 
ruhig und gleichmaBig «so daB nach 3 Stunden die Umwandlung in 
das Bromid vollendet ust. Das neben dem Tantalbromid gleichzeitig 
entstehende Schwefelbromiir, das wesentlich leichter fliichtig ist als 
das erstere, wird durch vorsichtiges Anheizen mit der Bunsenflamme 
so vollstindig als mdéglich in die Vorlage getrieben. Nach dreimaliger 
Wiederholung der Sublimation im Bromstrom war im Kondensat 
kein Schwefelbromiir mehr zu erkennen. Trotzdem war es noch in 
kleinen Mengen vorhanden und die restlose Entfernung gelang 
wiederum wie im Falle des Niobpentachlorids nur durch langeres 
Krhitzen des gesammelten Sublimats auf etwa 160° unter gleich- 
zeitiger Kiihlung der Vorlage mit fliissiger Luft. Wahrend dieses 
Krhitzens fand eine Sublimation des Pentabromids von der heiBesten 
Stelle der Glaskammer in die kalteren Teile derselben statt, und 
kleine Mengen desselben gelangten bis in die Vorlage, so daB sicherlich 
reichliche Gelegenheit zur Verdampfung jeder Spur des im Vakuum 
schon bei 50° siedenden Schwefelbromiirs gegeben war, das restlos 
in der gekiihlten Vorlage kondensiert werden muBte. 
Das vom Schwefelbromir befreite Tantalbromid wurde nochmals, 
d. h. zum viertenmal im Hochvakuum sublimiert, wobei keine Spur 
von Oxybromid zuriickblieb, und dann schlieBlich im Vakuum auf 
einzelne Kugeln verteilt, die abgeschmolzen wurden. 
Nach dieser Methode wurden die Analysenproben der Serie H 
dargestellt. 
Wagung und Auflosung des Tantalpentabromids 


Fir die Wigungen diente eine sehr empfindliche Waage von 
Kaiser & Sievers mit Projektionsablesung. Ein Skalenteil der schwin- 
genden Skala entspricht 0,01 mg. Wiederholte Wagungen ein und 
desselben Objektes differierten um héchstens 0,02 mg. Der Gewichts- 
satz war nach Ricuarps geeicht, die Grammstiicke aus vergoldetem 
Messing, die Bruchgramme aus Platin. Alle Wagungen wurden fiir 
das Vakuum korrigiert und dabei die folgenden spezifischen Gewichte 
der Berechnung zugrunde gelegt: 


Messing 8,4; Silber 10,49; Glas 2,64. 


Die Wagungen erfolgten, wo angiingig, durch Substitution mit Gegen- 
gewichten. Zur Ermittlung der Vakuumkorrektur der Kugeln wurden 
diese auf einer gedimpft schwingenden Waage in einem Platindraht- 
kérbchen unter Wasser gewogen. An Prazisionsinstrumenten wurden 
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P jewels Temperatur, Druck und Luftfeuchtig eit im Wigezimmer 
abgelesen und aus den erhaltenen Daten die ‘“uftdichte berechnet. 

Die Kugeln mit dem Pentoxyd wurden 1 . Chromschwefelsiure 
gewaschen, mit Wasser gut abgespilt, mit «nem nicht fasernden 
Tuch getrocknet und blieben vor der definitiven Wigung stets iiber 
Nacht im Exsikkator neben der Waage. 

Die Herstellung einer fiir die nephelometrische Messung geeigneten 
Losung des Pentabromids bereitete einige Schwierigkeiten. Versuche, 
die bei der Hydrolyse ausfallende Tantalsiure in einer kalten Lésung 
von Oxalsiure, die sich im analogen Fall des Niobpentachlorids durch- 
aus bewahrt hatte, aufzulésen, hatten keinen Erfolg. Erst die Ver- 
wendung einer erwarmten Oxalsiurelésung fiihrte zum Ziel. In der 
Warme lést sich die Tantalsaéure zu einem Oxalatkomplex ; die einmal her- 
yestellte Losung bleibt auch in der Kilte vollkommen klar und kann 
beliebig ohne Eintreten einer Fiallung verdiinnt werden; ein Zusatz 
von Salpeterséure stért in keiner Weise. 

Die gewogene Kugel wurde in einem 1 Liter fassenden, stark- 
wandigen Jena-Kolben mit eingeschliffenem Stopfen, der mit 100 em* 
Oxalsiiurelésung (etwa 15 g Oxalsiure) beschickt war, in der tiblichen 
Weise zerbrochen. Das Bromid wird sofort hydrolysiert und Tantal- 
siure abgeschieden. Nach vollstindiger Absorption der gebildeten 
Bromwasserstoffnebel wurde der Kolben gedffnet, noch etwa 100 
bis 200 cm* Oxalsiurelésung zugefiigt und in den Schliff des Kolbens 
ein passender RiickfluBkihler eingesetzt, dessen oberes Ende mit einem 
Gasableitungsrohr versehen war, das in Silbernitratlésung tauchte. 
Der Kolben wurde jetzt auf dem Wasserbade erwirmt, bis das Tantal- 
siuregel vollstindig gelést war, was etwa 3—4 Stunden beanspruchte. 
DaB wahrend des Erwairmens der sauren Lésung kein Bromwasser- 
stoff entweicht, wurde erwiesen durch das Ausbleiben jeglicher 
Tribung der vorgelegten Silberlésung, durch welche die abziehenden 
Gase streichen muBten. Sie erwies sich auch im Nephelometer als 
vollkommen halogenfrei. 

Die klare Lésung wurde nach dem Abkiihlen verdiinnt, dann 
durch einen Platin-Neusaver-Tiegel filtriert, die Glasscherben im 
Tiegel gesammelt und mit salpetersiiurehaltigem Wasser gut ge- 
waschen. Der Tiegel mit den Scherben wurde bei 300° getrocknet 
und gewogen. Das Filtrat wurde in einem 8 Liter fassenden ERLEn- 
MEYER-Kolben mit eingeriebenem Stopfen gesammelt. 

In der Lésung des Pentabromids wurde durch nephelometrische 
Titration das Verhiltnis TaBr,:5Ag bestimmt. Die Fillung des 
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Bromions erfolgte mit der genau berechneten Menge Silber, das aus. 
gewogen und in 34°/jiger Salpetersiure gelést worden war. Nach 
der quantitativ durchgefihrten Fallung wurde der Kolben verschlossey 
und durch kraftiges, andauerndes Schiitteln der Bromsilbernieder. 
schlag zur Koagulation gebracht. 


Wir machten hier die gleiche Erfahrung wie bei der Analyse 
des Niobpentachlorids, da8 das Halogensilber in Gegenwart der Oxal- 
siurekomplexe der Erdsiéiuren nicht zu normaler Ausflockung zy 
bringen ist, wenn eines der beiden Ionen (Ag’ oder Cl’) in gr6éBerem 
UberschuB (1—2 mg) vorhanden ist. In diesem Falle fallt das Halogen- 
silber in Form eines sehr feinen Pulvers aus und die Loésung klirt 


sich erst nach mehreren Tagen ruhigen Stehens so weit, daB eine | — 


Probe fiir das Nephelometer entnommen werden kann. Bei unserey 
Analysen des Tantalpentabromids machte sich jedoch diese Stérung 
nicht geltend, da die ausgewogene Silbermenge niemals um mehr 
als 3—4 Zehntelmilligramme gegeniiber der dem Aquivalenzpunkt 
entsprechenden differierte. Die nephelometrische Titration lieB sich: 
ohne Schwierigkeit in normaler Weise durchfihren. 





Kine Bestimmung des Verhaltnisses TaBr, : 5AgBr durch Wagung 
des gefillten Bromsilbers war nicht méglich, da ein UberschuB von 
Silberion, der zur quantitativen Fallung des Bromsilbers notwendig 
ist, die Koagulation des Niederschlages verhindert und damit die 
Filtration unméglich macht. 


In der folgenden Tabelle sind die mit dem als rein erkannten 
Tantalpentabromid durchgefiihrten Analysen zusammengestellt. 


Verhaltnis TaBr, : 5Ag 























— TaBr At.-Gew. 

Nr Prap. | Serie im Vakuum im Vakuum TaBr, : 5Ag von Tanta! 
l I C 4,01046 3,72677 1,07612 180,879 
2 I C 3,36860 3,13031 1,07612 180,879 
3 I D 2,31963 2,15539 1,07620 180,922 
4 I a 2,98695 2,77560 1,07615 180,895 
on D | 5,97976 5,55678 1,07612 180,879 
6 I » 2,69510 2.50447 1,07611 180,876 
7 I F 2,58878 2,40553 1,07618 180,911 
8 I F 2,15134 1,99927 1,07606 180,847 
S:. Fi G 3,91760 3,64051 1,07611 180,876 
1 | OU ; 4,92095 4,57277 1,07614 180,890 
ll II H 3,43463 3,19157 1,07616 180,899 
12 Il | 7,95901 7,39614 1,07610 180,870 
13 Il §$H 4,48505 4,16776 1,07613 180,884 
14 Il H 4,54602 | 4,22440 1,07613 180,887 
55,36388 | 51,44727 1,07613 180,884 
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Als Mittel dieser 14 Bestimmungen ergibt sich fiir das Atom- 
gewicht des Tantals der Wert Ta = 180,884 mit einer mittleren 
Abweichung vom Mittel von + 0,01. Das extreme Verhiltnis der 
angewandten Substanzmengen betrigt 1: 3,8. Insgesamt verbrauch- 
ten 55,86388 g TaBr, zur Fallung des Bromions 51,44727¢ Ag, 


_woraus sich das Verhaltnis TaBr,:5Ag zu 1,07613 berechnet. 


Der gefundene Atomgewichtswert 180,88 -+-0,01 stimmt mit dem von 
Aston auf massenspektroskopischem Wege ermittelten, 180,89 + 0,07, 
sehr gut tiberein. Die groBe Abweichung gegen den internationalen 
Wert 181,4 erklart sich aus den in der Einleitung besprochenen Mingeln 
friherer Untersuchungen, aus deren Ergebnissen das internationale 
Atomgewicht abgeleitet wurde. Wir halten uns berechtigt, den Wert 


Ta = 180,88 


als das derzeit wahrscheinlichste chemische Atomgewicht des Tantals 


1. Es werden Verfahren beschrieben, mit deren Hilfe es gelang, 
Tantalmaterial frei von fremden Elementen, wie namentlich Niob, 
Zirkonium und Thorium, zu erhalten. Die Reinheit des Materials 
wird durch réntgenspektroskopische Priifung erwiesen. 

2. Aus reinem Tantalmaterial wurde wohldefiniertes Pentabromid 
nach zwei Methoden, und zwar durch Einwirkung von Brom auf 
ein Gemisch von Pentoxyd und Kohle bzw. auf das Tantalsulfid 
dargestellt und durch wiederholte Sublimation im Hochvakuum von 
den gleichzeitig entstehenden Nebenprodukten, wie Tantaloxybromid 
bzw. Schwefelbromiir, getrennt. 

3. Das reine Tantalpentabromid wurde unter Zusatz von Oxal- 
siure in der Wirme in Wasser in Lésung gebracht. 

4. In dieser Lésung wurde in iiblicher Weise mit Hilfe des 
Nephelometers das Verhiltnis TaBr,;:5Ag bestimmt. 14 Hinzel- 
analysen, bei welchen insgesamt 55,36388 g TaBr, zur Fiillung des 
jromions 51,44727 g Ag verbrauchten, gaben als Mittel fiir das 
Atomgewicht des Tantals den Wert Ta = 180,88 und fiir das gesuchte 
Verhiltnis TaBr,: 5Ag = 1,07613. Als Bezugselemente dienen Silber 
und Brom mit den Atomgewichten 107,880 bzw. 79,916. 


Die Untersuchung wurde geférdert durch finanzielle Unter- 
stutzung von seiten der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft 
und der Miinchner Universitiats-Gesellschaft. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 


der Wissenschaften. 
Bei der Redaktion eingegangen am 3. November 1934. 
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Untersuchungen an Alkali-Aluminium-Silikaten. VIII.) 
Die Giiltigkeit der Hiittig’schen Gleichung bei Permutiten 


Von ERHARD GRUNER 


Die formale Giltigkeit des Raou.t’schen Gesetzes: 


In Po a a (1 


p n 
bei der isothermen oder isobaren Entwisserung von Systemen mit 
,.zeolithischer Wasserbindung hat G. F. Htrrie*) veranlaBt, als 
Ursache fur die bei der Entwisserung solcher Systeme beobachteten 
Kirscheinungen den osmotischen Druck anzunehmen. Das Raovutr’sche 
Gesetz erhalt dann die Formulierung: 


In 8 ——y— 
p n 

in der, wie auch in Gleichung (1) py der Dampfdruck des reinen Wassers 
bei einer bestimmten Temperatur ist, p der Wasserdampfdruck der 
betreffenden Substanz bei der gleichen Temperatur, n die Anzahl der 
Mole des gelésten Stoffes und n’ die Anzahl der Mole Wasser, die 
bei der betreffenden Entwasserungsstufe auf ein Mol Metalloxyd 
kommen. k ist eine naturgegebene Konstante, die bei strenger Giiltig- 
keit des Raouur’schen Gesetzes gleich 1 sein sollte, meist aber gréBer, 
seltener kleiner als 1 ist. 

G. F. Hirrie sieht in der VergréBerung der k-Werte das Wirken 
dissoziierender, in deren Verkleinerung die Wirkung assoziierender 
Krifte. Derartige Krifte miissen sich in solchen Systemen am deut- 
lichsten zeigen, in denen das Wasser die gré8te Méglichkeit hat, an 
alle das System bildende Atome bzw. Ionen gleichmaBig heran- 
zukommen. Das ist ohne Zweifel bei den als Permutiten bezeichneten 
synthetischen, amorphen, wasserhaltigen Alkali-Aluminium-Silikaten 
ebenso der Fall, wie bei den ihnen auBerordenthch ahnlichen natiir- 
lichen kristallisierten Zeolithen. 


») 


') Nr. VII: Z. anorg. u. allg.@hem: 211 (1933), 385. 
*) G. F. Htrrie, Fortschr. d. Chemie, Physik u. phys. Chem. 18 (1920), 27. 
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Bei beiden Verbindungsarten konnte in einigen dieser Abhandlung 
voraufgehenden Arbeiten gezeigt werden, daB Differenzierungen in 
deren Wasserbindung nachweisbar sind, die einesteils in der teilweisen 
Entwiasserung mit flissigem Ammoniak sich kenntlich machen’), 
anderenteils durch einen Austausch von OH-Gruppen der Permutite 
vegen SH-Gruppen einwirkender Alkalisulfidlosungen charakterisiert 
sind?). Trotzdem dricken sich diese Differenzierungen in der Wasser- 
bindung nicht in der Form der Abbaukurven aus, weil einmal alle 
Bodenkérper ineinander vollkommen léslich sind, und weil andermal 
offenbar starke adsorbierende Krafte die Art des Wasseraustrittes 
aus ihnen beeinflussen. 

DefinitionsgemaB fallen diejenigen Wassermolekile, die durch 
irgendwelche Krafte chemische Wirkungen innerhalb soleher osmo- 
tischer Systeme austiben, aus dem Begriff des ,,osmotisch gebundenen 
Wassers** heraus*). Man wird sie deshalb auch bei der Berechnung 
der k-Werte solcher Systeme beriicksichtigen missen, d. h. von n’, 
der Zahl der im System vorhandenen Wassermolekile, abzuziehen 
haben. Die Hirria’sche Gleichung erhalt dann die Form: 

k-n 
p 6? —@ 


In Po = , (3) 
wobei a diejenigen Wassermolekiile bedeuten, die innerhalb des 
Systemes chemische Funktionen erfiillen. 

In gewisser Weise erinnert diese Gleichung an die Formulierung 
eines durch G. F. Hitrriag und H. Garsipe‘) angefiihrten Grenz- 
falles, der dadurch charakterisiert ist, dab ein System Metalloxyd 
Wasser mehr Wasser enthalt, als zur chemischen Bindung an das 
Metalloxyd notwendig ist, wobei aber der UberschuB osmotisch 
gebunden ist. G. F. Htrria und H. Garsipe formulieren dafir 
den Ausdruck: * 


Po = ky (4) 


?p N Se k, ’ 


In 


wobei k, dem konstanten Betrag des an das Metalloxyd chemusch 
gebundenen Wassers Rechnung trigt, k, und N den Bezeichnungen 
k und n’ der Gleichungen (2) und (3) entsprechen. 


1) E. Gruner u. E. Hirscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 321; 
EK. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 385. 

2) E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 247. 

%) E. Heymann, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 257. 

*) G. F. Hiétrria u. H. Garsipe, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 62. 
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Bei den Systemen Metalloxyd—Wasser liegen die Fille meist so, 
daB aberschissiges Wasser in der Regel analytisch und formelmaBig 
gut erkannt werden kann. Das ist bei den Zeolithen und Permutitey 
nicht der Fall; denn hier legen die Differenzierungen in der Wasser. 
bindung nicht innerhalb bekannter st6échiometrischer Verhaltnisse. 
und erst das Studium gewisser Reaktionen und Zustinde fihrte zu 
einer solchen Erkenntnis. Die Unterschiede der k-Werte der Glei- 
chungen (2) und (3) wiirden hier also den Beweis fiir die Existenz der 
viel und oft gesuchten Hydratstufen von Permutiten und vielleicht 
auch von Zeolithen liefern kénnen!). Die rechnerische Erfassung der 
k-Werte fiir die mineralischen Zeolithe soll spiter erst gegeben werden, 
wenn noch mehr experimentelle Beobachtungen dariber vorliegen. 

Der einfachste Permutit?) Na,O-Al,O,-2Si0,-2H,O, in der drei- 
fachen FormelgréBe als | AlgSigH,.0g(OH).|Nag geschrieben, enthiilt 
nach dem jetzigen Stande der Permutitchemie von seinen 6 Wasser- 
molekiilen nur 4 als wirklich zeolithisches Wasser gebunden. Das 
5. und 6. Wassermolekiil ist in Form von OH-Gruppen dem Permutit 
eingegledert, die wiederum durch SH-Gruppen austauschbar sind. 
Im Permutit der einfachen FormelgréBe (mit 2 Molen Wasser) sind 
demnach nur ?/, semes Wassergehaltes, d. h. 1,83 Mole als osmotisch 
gebundenes Wasser enthalten. Die Berechnung der k-Werte aus den 
isothermen Abbaukurven®) nach Gleichung (2) ergibt fiir nahezu das 
gesamte Temperaturgebiet des Abbaues eine Konstante k ~ 2. Dieser 
Permutit, wie auch alle anderen, fiigt sich also nicht streng den 
Anforderungen des Raovuut’schen Gesetzes. Das ist aber dann der 
Fall, wenn man Gleichung (8) der Berechnung der k-Werte zugrunde- 
legt (Tabelle 1). 

Scheinbar etwas komplizierter liegen die Verhaltnisse bei den Hy- 
dratationspermutiten. Der Permutit CaOQ-Al,0,-2Si0,-4H,O oder (in 
dreifacher Formelgr6éBe) [ AlgSigHyOgg(OH).|[Ca(H,O0).], enthalt nicht 
12 bzw. 4 Mole wirklich osmotisch gebundenes Wasser, sondern, da zu 
dem in Form von Hydroxylgruppen gebundenem noch Hydratations- 
wasser kommt, ebenfalls nur 4 bzw. 1,33 Mole. Dasselbe ist auch 
der Fall bei anderen Permutiten und auch bei der freien Aluminium- 


_——e 


') Eine treffliche Zusammenfassung der Arbeiten, die die Hydratstufen von 
Zeolithen und Permutiten zum Gegenstande haben, gibt W. Errei: Physikalische 
Chemie der Silikate. Leipzig 1929; 8. 404ff. 

?) Erklarung der Schreibweise der Permutitformeln und Ubersicht iiber 
die Chemie der Permutite findet sich-in-den Arbeiten II—VI dieser Arbeitsreihe. 


*) E. Gruner u. E. Hirscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 329. 
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ieselsiure Al,O,-25i10,-3H,O baw. | AlgSigH,)Qo8(OH),|Hy. Das be- 
sagt aber, daB in allen Permutiten jeweils immer nur die 
gleiche Menge wirklich osmotisch gebundenen Wassers 
enthalten ist, wahrend alles iibrige Wasser irgendwelche 
chemische Funktionen zu erfiillen hat. 

Daraus ergibt sich fiir die Berechnung der k-Werte der folgende 
(jedankengang: Solange wahrend des Abbaues der Bodenkérper melir 
Wasser enthalt, als dem Grundtypus eines Permutites | AlpSigH Ogg: 
(OH),|Me,' entspricht, wird man gleichzeitig mit dem als Hydroxyl- 
yruppen vorhandenen Wasser (a’) den Uberschu8 als Hydratations- 
wasser (a’’) von nv’ in Abzug bringen kénnen. In diesem Falle ist 
a’ +a’ =a. Von dem Zeitpunkte an jedoch, da der Wassergehalt 
des Bodenkérpers den Grundtypus der Permutite unterschreitet, 
bzw. wenn tberhaupt kein Hydratationswasser vorhanden ist, wird 
a’ gleich 0, d. h. a’ =a. Diese Konsequenz ergibt sich aus den Er- 
fahrungen bei der Entwasserung der Permutite. Die Entwiasserung 
mit fliissigem Ammoniak und vor allem die t—z-Diagramme') lassen 
den Schlu8 zu, daB wenigstens im Anfangsstadium der Entwisserung 
nahezu alles austretende Wasser von den Hydratationsionen geliefert 
wird, wahrend der als OH-Gruppen gebundene Wasseranteil infolge 
der starken Beeinflussung durch die aquivalente Menge Na’ sehr 
lange Zeit im Permutit zuriickgehalten wird und deshalb die schwerst 
entfernbaren Wasseranteile der Permutite darstellen?). Das bedeutet 
aber, daB der Nenner n’—a in Gleichung (3) nur so lange ein Mal 
fir das wirklich osmotisch gebundene Wasser im Permutit darstellt, 
als n’ kleiner als a bleibt. Denn von dem Augenblick an, wo n’ = 0 
wird, also nur noch in OH-Gruppen gebundenes Wasser im Boden- 
korper vorhanden ist, verliert Gleichung (3) ihren Sinn. An ihre Stelle 
tritt dann wieder Gleichung (2). Das ist aber nur in den seltensten 
Fallen realisierbar. Denn die letzten Anteile des Wassers treten erst 
bei so hohen Temperaturen aus, daB infolge der Unsicherheit der 
(ler py-Werte die Werte fiir # ebenfalls groBen Schwankungen unter- 
liegen miissen. 

Wahrend bei den normalen Permutiten (Tabelle 1, Beispiel des 
\a-Permutites) die k-Werte auch bei der Abbautemperatur von 154° 
noch durchaus in der Nahe des Wertes 1 liegen, ist aus Tabelle 2 
ersichtlich, daB die Hydratationspermutite mit fortschreitendem 





') E. Gruner u. E. Hrascn, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 324ff. 
2) Vgl. W. H. Taytor, Z. Krist. 74 (1930), 1; E. Gruner, Z. anorg. u. 


allg. Chem. 211 (1933), 385. 
10 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 221. 
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Na,O-Al,O,-2Si0,-2H,O bzw. [Al,Si,H,502.(OH),]Na, 


Tabelle 1 


k-Werte im isothermen Abbau von 
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LOO 


Is4 


to +3 


to 1 Or 














n’ | ky a’ | n—a | k, 
2.00 1,99 0,66 1,33 1.16 
1.74 1,98 0,66 1,08 1,26 
1,62 2,12 0,66 0,96 1,25 
1,58 2,20 0,66 0,92 1,36 
Mittel: 2,07 Mittel: 1,25 
“1,53. 245 | 0,66. 0.87 | 0,87 
1,28 2,26 0,66 0,62 1,24 
1,16 2,21 0,66 O.5 0,95 
1,08 2,24 0,66 0,42 0,90 
Mittel: 2,29 Mittel: 0,99 


t= Temp. in °C; p = Wasserdampfdruck bei /; a” = 0; a’ = a; n’ und n’ 


ergeben sich aus Gleichung (3); k, und k, sind = k-Werte aus Gleichung (2) und (3). 


Hilfswerte: p,,, = 8100 mm; n = 4. 


Tabelle 2 


k-Werte im isothermen Abbau von 


ee eee ee ee Cc wh ee eT 





CaO-Al,O,-2Si0,-4H,O bzw. [Al,SigH Oo.(OH),][Ca(H,O)9]s 











t p n’ ky | 4 a’ | ao —a | k, 
69 14 4,00 2.79 2,00 0,66 1,34 0,92 
q 3,68 3,18 1,68 0,66 134) 1,15 

4 3,54 3,56 1,54 0,66 134 | 1,34 

2 3.45 4,05 1,45 0,66 1,34 | 1,58 

Mittel: 3.39 Mittel: 1,24 

100 15 338 | 331 1,38 0,66 1,34 1,31 
s 3,04 3,46 1,04 0,66 134 | 1,51 

5 2.87 | 3,60 0,87 0,66 1,34 1,68 

3 2,77 | 3,84 0,77 0,66 1,34 | 1,86 

Mittel: 3,55 Mittel: 1.56 

184 15 2.66 4,18 0,66 0,66 1,34 2,11 
s 2,34 4,04 0,34 0,66 1,34 2,31 

5 2,17 4,00 0,17 0,66 1,34 2,47 

8 2.07 4,09 0,07 0,66 1,34 2,64 

2 2.00 4,15 sin 0,66 134 | 2,77 

Mittel: 4,09 Mittel: 2,46 

Zeichen wie in Tabelle 1; a” + a’ = a; Hilfswerte: p,, = 224 mm; 


Abbau allmihlich ansteigende k,-Werte liefern. 


so weit gehen, daB der korrigierte k-Wert (bei 184° k, = 2,77) des 
bereits auf die Stufe von [Ca(H,0),)°—» Ca” entwasserten Per- 
GréBe des unkorrigierten k-Wertes zu Anfang der 


mutites die 


Pigg = 8100mm; n = 4. 


Das kann 


sogar 


I 





? 


; 
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Entwasserung (bei 69° k, =2,79) erreicht. Dies diirfte darauf zuriick- 
vufahren sein, dab die Entwasserung eines Permutites im hochsten Mabe 
reversibel ist. Aus dem Permutitverband austretendes Wasser wird 
nicht sofort der Gasphase angehéren kénnen, weil es auf seinem 
Wege dorthin auf Ionen und Atomgruppen st6Bt, die es zu fixieren 
suchen. Man hat keine Moglichkeit, dariiber naihere Aussagen zu 
machen; aber aus den stetig ansteigenden k,-Werten geht zweifellos 
hervor, daB beim Abbau die Oberflichenkrifte zwischen den Molekeln 
der festen und der Gasphase allmahlich steigen und schlieBlich gréBer 
werden, als die chemischen Anziehungskrifte im Molekiil des Boden- 
korpers. Dementsprechend wird gegen Ende des Hydratabbaues eine 
mehr oder minder vollkommene Umlagerung der im Bodenkérper ver- 
bleibenden Wasseranteile im Sinne dieser Krifteverlagerung erfolge n. 

In ganz éhnlicher Weise verliuft der Abbau der freien Aluminium- 
kieselsiiure Al,O,-2S810,°3 H,O baw. [ Al,SigH,gQog(OH).|H, (Tabelle 8). 


Tabelle 3 


k-Werte im isothermen Abbau von 
Al,0;-2Si0,-3H,O bzw. [Al,Si,H,,O0..(0H),|H, 

















t - a n’ ky | a”’ a’ n’—a | a 
7 12 3,00 | 3,26 | 1,00 0.66 1.34 145 
7 2,82 3,57 0,82 0,66 1.34 1.71 

4 S72 | 226 0,72 0,66 1.34 1.04 

3 2,66 4,11 0,66 0.66 1,34 2 O7 

2 2,60 4,37 0,60 0.66 1,34 9.25 

Mittel: 3,85 Mittel: 1,88 

lil 13 2,53 3,74 0.53 0,66 1.34 1.08 
5 2,33 4,18 0,33 0,66 1.34 2.40 

3 2,25 4,43 0,25 0,66 1,34 2? 67 

2 2,20 4,62 0,20 0,66 1,34 2,81 

Mittel: 4,24 Mittel: 2.46 

160 | 14 2,10 4,04 | 0,10 0,66 1,34 3,59 
oe 1,88 4,40 0,66 1,22 2.85 

3 1,85 4,51 0,66 1,19 20) 

2 | 1,75 4,51 0,66 1,09 2,80) 

Mittel: 4,36 Mittel: 3.04 


« —~ als OH-Gruppen gebundenes Wasser; a” = Wasser aus dem Kationenteil; 
Hilfswerte: p,, = 314,4 mm; p,,, = 1112 mm; pig, = 4600 mm; n = 3. 


Wie vorhin, so liegt auch hier wieder der k,-Wert der zum An- 
hydrid [Al,SigH,.O,,] entwisserten Aluminiumkieselsiure (bei 160° 
k, = 8,59) ganz in der gleichen GréBenordnung, wie der der freien 
Aluminiumkieselsiure (bei 77° k, = 3,26). Trotzdem miissen hier 


noch andere Verhiiltnisse eine Rolle spielen, denn k, beginnt gleich 
1u* 
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zu Anfang mit wesentlich héheren Werten, als es bei den iibrigey 
Permutiten sonst der Fall ist. Es ist auffallend, daB diese Erschej. 
nungen besonders bei Permutiten ausgeprigt sind, die eindeutig 
definierte Hydratstufen haben, wie z. B. die Hydratationspermutit: 
und die Aluminiumkieselsiure. Die Vermutung, daB es die hydra. 
tationsfihigen Bestandteile sind (Ca —»[Ca(H,O),]|°, Aluminium. 
kieselsiure-Anhydrid —» freie Séure), die die Festhaltung des 
Wassers bei mittleren Kntwiasserungsstufen veranlassen, und damit 
dem austretenden Wasser Funktionen erteilen, die einer chemischen 
Bindung ahnlich sind, liegt mer besonders nahe. 

Gelegentlich der Untersuchung iiber die Wasserbindung in der 
natiirlich vorkommenden Zeolithen') wurde bereits darauf_ hin- 
vewiesen, daB sich bei der Entwasserung der Zeolithe und Permutite 
zweifellos mehrere Vorginge iiberlagern. Die hier mitgeteilten Zahlen- 
werte scheinen ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit dieser Ver- 





eae ee Tee ee 


mutung zu sein. 
Zusammenfassung 


Po 


, | ken 
1. Die Hirrra’sche Formel In-*? = rs wurde fiir solehe Stoffe 


mit osmotischer Wasserbindung, bei denen Differenzierungen in der 
Wasserbindung nachweisbar sind, dahin abgeiindert, daB dem Nenner 
ein Korrektionsglied zugefiigt wird, das diejenigen Wassermolekiile 
erfaBt, die innerhalb des Systems chemische Funktionen erfiillen: 
In Po = aban 

p n'—a 

2. Es ergibt sich, daB die Permutite ohne Hydratationswasser 
der unkorrigierten Gleichung nicht gehorchen und sehr hohe k-Werte 
zeigen, daf sie sich aber der korrigierten Gleichung mit k ~ 1 gut 
anpassen. Die Permutite, die Hydratationswasser enthalten, und 
auch die freie Aluminiumkieselsiiure folgen zwar zu Anfang des 
Abbaues der korrigierten Gleichung, spaterhin aber treten Uber- 
lagerungserscheinungen verschiedener Vorginge bei der isothermen 
Nntwiisserung auf, die die anfainglich um 1 herumliegenden k-Werte 
so weit ansteigen lassen, daB sie sogar die Betriige der k-Werte der 
unkorrigierten Gleichung erreichen. Adsorptionsvorginge und Hydra- 
tationsbestrebungen des teilweise entwisserten Permutites werden 


als die Ursache dafiir angenommen. 


') E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 385. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische J 


Chemie der Technischen Hoclischule. 
Bei der Redaktion cingegangen am 14. November 1934. 
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1. Die Ammoniakate von Calcium- und Bariumnitraten') 


Von M. A. Portnow und B. B. Wassinrew 


Mit 2 Figuren im Text 


|. In dieser Arbeit wie auch in der vorigen beschaftigten wir 
uns mit den Fragen des Gleichgewichts und der Léslichkeit im 


flissigen Ammoniak. 


Die Methodik der Léslichkeitsbestimmungen und der Unter- 
suchung von Ammoniakaten wurde von uns friiher beschrieben?). 


2. Das Gleichgewicht Calciumnitrat-Ammoniak 


Das Calciumnitrat wurde mittels wasserfreier Salpetersdure ent- 


wassert und enthielt 99,6°/, Ca(NO,),. 











Die Léslichkeit von Calciumnitrat in Ammoniak ist in der 
Tabelle 1 und in dem Diagramm Fig. 1 angegeben. 
Tabelle 1 
Das System Ca(NQO,),NH, 
Die Léslichkeit von Ca(NO ,), in fliissigem Ammoniak in Gramm 
auf 1000 g Ammoniak 
Versuchs- | Lésungstemp. | Calciumnitrat Korrigierte Abweichung 
Nr. | in °C in g | Léslichkeit in °/, 
. . a | 591 591 0,0 
2 — 67 | 597,2 597,2 0,0 
3 | — 63 | 627.1 627,2 0.0 
tr ~—s | 705,2 705,2 0,0 
5 | — 4] | 759,6 759.8 00 
6 | — 19,5 789,4 791,8 0,25 
7 | — 95 829,2 832 0,48 
8 | + 14,0 985,7 892,2 0,73 
9 | + 18 915,5 923,1 0,83 
10 | + 48,5 1082.4 1110.5 2,1 
1] + 53 1125,4 1155 2.6 
12 | +- 70 1387.6 — - 


') Die Ammoniakate von Ca- und Na-Chloriden und Cyaniden von B. B. 
WassiLiew, M. P. GoLowxkow u. J. L. Erriscer, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 
(1934), 341. 

*) An der kristalloptischen Untersuchung war Ing. M. P. GoLowkow be- 
teiligt. 
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Bemerkungen: 


Versuch 1. Anisotrope, groBe Platten von unregelmaBiger, 
meistens verlingerter Form mit hoher Doppelbrechung. Es kommey 
auch Nadeln vor. 

Versuch 2. Ebenso wie in Nr. 1. 

Versuch 4. Beim Schmelzen der festen Phase beobachtet may 
anisotrope Korner von unregelmaBiger, aber verlangerter Form, mit 

einer betrachtlichen Doppel- 
— brechung. Zuweilen sind dic 
- Platten von regelmaBigen 


. Ca(NO0s)e -WH3 
¢}§ -—____—___--____ —__,_-_______,- 



























se me. 2 

+} —— ;~ rhombischen Umrissen. 

t at Versuch 5. Anisotrope 
9 wae i grobe Nadeln mit einer mitt- 

a t~  leren Doppelbrechung. 

Versuch 6. Hautchen, 

* |  guweilen von poréser Form mi’ 

a | ;- schwacher Doppelbrechung. 
& +———++- Bei abermaliger Durchsiclit 

P | ___ | s wurden sehr kleine, rund- 
S00 700 H00 00 


or colNOs liche, anisotrope Korner be- 
1000 g7-NH3 obachtet. 
Fig. | Versuch 7. Anisotrope, 
unregelmaBige und nadelfor- 
mige Korner und Platten in verschiedensten Kombinationen. 

Versuch 8. Anisotrope kleine Nadeln und Platten von ver- 
créberter, zuweilen unregelmaéBiger Form. 

Versuch 9. Anisotrope, nadelférmige und unregelmabige Korner 
mit betrachtlicher Doppelbrechung. 

Versuch 10. Plattenférmige, rundliche Ké6érner mit starker 
Doppelbrechung. 

Da die polythermische Methode einen methodischen Fehler in- 
folge der Verainderung der wahren Menge des Lésungsmittels mit 
steigender Temperatur aufweist, so haben wir die Korrektur auf das 
verdunstete Ammoniak berechnet und die korrigierte Kurve ge 
vestrichelt im Diagramm gezeichnet. 

Bei — 48° sehen wir auf der Kurve den Ubergangspunkt, der 
auch durch eine scharfe Verinderung der morphologischen Eigen- 
schaften der festen Phase bestitigt wird. 

Ungefahr bei + 20° zeigt—die Léslichkeitskurve einen Knick, 
und die Léslichkeit steigt mit der Temperatur langsamer als be! 
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‘ieferen Temperaturen. Wir vermuteten, daB im Temperaturbereich 
> von — 48° bis + 20° ein besonderes Ammoniakat besteht. Dieses 
* \mmoniakat wurde auch durch das Uberleiten des Ammoniaks iiber 
> jas trockene Salz bis zu einem bestindigen Gewicht hergestellt. 


Tabelle 2 





Temperatur | Ca(NOs)9 ¥ NH,-Verbrauch Beziehung 
in °C | in g | in g NH,Ca(NO,), 
+ 20 9,800 3,634 | 3,58 
0) 8,116 3,283 3.89 


Auf Grund dieses Versuchs halten wir das Bestehen von ‘Tl'etra- 
- ammoniakat des Calciumnitrats fiir méglich. Den Unterschied im 
Gehalt an Ammoniak kann man auf die Verminderung der Bestindig- 

















’ keit von Tetraammoniakat mit steigender Temperatur zuriickfiihren. 
F Bei + 60° verliert das Tetraammoniakat véllig das NH,. Das von 
' uns hergestellte Ammoniakat wurde konoskopisch untersucht und 
mit den kristalloptischen Angaben fiir das auch von uns hergestellte 
etrahydrat verglichen. Tabelle 3 
Kristalloptische Eigenschaften der Solvate von Calciumnitrat 
Das Salz 2V in °® C Ng | Np | Nm | Bemerkung 
Ca(NO,).°4H,O .. . | 45 1504 | 1,465 1,498 
Ca(NOs).°4,00NH, . . 45 1,510 1,475 Rundliche 
Korner 
Ca(NO,),-4,00NH, . . —- 1510 | — Ebenso 


3. Das Gleichgewicht Bariumnitrat-Ammoniak 
Die erhaltenen Ergebnisse beziehen sich auf das zweifach um- 
kristallisierte KanLBAum’sche Praparat (vgl. Tabelle 4 und das Dia- 
ors ; ) 7 
Jramm Fig. 2). Tabelle { 


Das System Ba(NO,),.-NH, 
Die Léslichkeit von Ba(NO,), in fliissigem Ammoniak in Grammen auf 1000 ¢ NH, 








Versuchs- | Lésungstemp. Ba(NO;), | Korrigierte Abweichung 
Nr. | in °C in g Léslichkeit in °/, 
I 2 | 3 | 4 5 

Agila 27 | «51,30 51,40 

2 | — 15,5 | 115,3 115,7 0,34 
3 | 9 137,3 138,0 O51 
4 7 168 168,58 0,47 
5 0,5 270,4 278,4 0,72 
6 0,5 287, 1 

7 2,5 362,4 ~ 

Ss 8,7 511,2 514,0 O55 
9 | -+- 12,7 671 676 0,75 
10 | 22 1058 1058 1,00 


ll | 51 1385 1948 3,30 
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Versuch 1. Beim Abkiihlen bilden sich in der Rohre stark F 
doppelbrechende Kristalle in Form von Nadeln, positiv und ver. J) | 
langert (nach Ng). Tafelartige Kristalle kommen auch vor. 

Versuch 2. Stark doppelbrechende Kristalle in Form von poly. 
synthetischen Doppelgingern, abgesonderten, richtig sechseckigen 
Plittchen und auch oft sechsstrahligen Sternen. 

Versuch 3. Stark doppelbrechende Kristalle in Form von poly. 
synthetischen Doppelgingern, richtig sechseckigen Plattchen. 

Versuch 4. Stark 
doppelbrechende —_ Kri- 





| & it NHs stalle, wobei in der 
rn 2 Hauptmasse auch Kor- 


—— 

, _ = ner von unregelmaBiger 
> 
i 
/ 


+2 








Form vorkommen. 
Versuch 5. Stark 
doppelbrechende _ Kri- 
stalle in Form’ von 
Nadeln oder Tafeln. 
“a ad ste 1 Ba(Nno ag Versuch 6 und 7. 
1000 grNA3 Stark doppelbrechende, 
Fig. 2 mehr oder weniger grobe 
K6érner von unregel- 
maBiger Form, auch Tafeln und Séulen. Die séulenfo6rmigen 
Kristalle sind positiv verlangert. 
Versuch 9. Nadelférmige, stark doppelbrechende Kristalle. 
Versuch 10. Stark doppelbrechende Kristalle in Form von 
Nadeln mit kurzen, paarweise angeordneten Seitenauswiichsen. Die 
Hauptzone einer solchen Nadel ist parallel zu Ng orientiert. Die 
Nadeln bilden gitterartige Aggregate. 
Auf der Loslichkeitskurve (Fig. 2) bemerken wir einen Knick 
bei — 9°, der kristalloptisch bestatigt wird. 
Bei niedrigen Temperaturen haben wir polysynthetische Doppel- 
ginger, bei hédheren Temperaturen eine gitterférmige Struktur. 
Die Léslichkeit in Ammoniak wichst vom Knick sehr stark 
mit der Temperatur an. Beim Uberleiten des Ammoniaks iiber das 
Bariumnitrat wird die Absorption von Ammoniak nur bei niedrigen 
l'emperaturen beobachtet. Tabelle 5 


Temperatur Ba(NO,), NH, -Verbrauch Beziehung — 
in °C ing _ : in g NH, : Ba(NQ,), 
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_ 12 5,504 | 1,294 | 3,57 
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Oberhalb — 10° wird das Ammoniakat leicht zersetzt. Auf Grund 
der erhaltenen Ergebnisse halten wir das Bestehen eines Barium- 
nitrattetraammoniakats fiir sehr wahrscheinlich. 


4. Diskussion 


Fir die Léslichkeit von Barium- und Caleciumnitraten in Am- 
moniak sind Literaturangaben von Hunt!) und Linuarp und 
STEPHAN?) vorhanden. 

Tabelle 6 


Vergleich unserer Ergebnisse mit den Literaturangaben 











Salze Hunt Verfasser 


eee oe 


LINHARD, 








Senmean Verfasser 

Ca(NOs3), i® — 25° | (® — 26° | 1° — 9° 1? — 9° 
802 | 940 822 825 
Ba(NO3), 1° — 25° | 1° — 20° 19 — (9 1° — ¢° 
972 1060 218 280.0 





Von den Hunt’schen Angaben weichen unsere Ergebnisse sehr 
stark ab. 

Mit Linnarp und SrepHaN stimmen unsere Ergebnisse fur die 
Loslichkeit von Calciumnitrat gut iiberein. 


Zusammenfassung 


1. Die Léslichkeit von Ca(NO,), in fliissigem Ammoniak steigt 
mit der Temperatur. In einem betrichtlichen ‘Temperaturbereiche 
besteht ein Ammoniakat von der wahrscheinlichen Zusammensetzung 
Ca(NO 3)o°4NH, (bei 0° wurde Ca(NO ).°3,89NH, erhalten), kristall- 
optisch dem Ca(NO,),°4H,O sehr ahnlich. 

2. Die Léslichkeit von Bariumnitrat wachst mit der Temperatur- 
verinderung sehr stark. Bei niedrigen Temperaturen besteht ein 
Ammoniakat von der wahrscheinlichen Zusammensetzung Ba(NQ,),° 
4NH,. Bei — 14° wird Ba(NO,),°3,57 NH, erhalten. 

3. Die beiden Tetraammoniakate von Barium- und Kalium- 
nitrat sind unbestandig, was mit derBiitz’schen Regel iibereinstimmt, 
da die beiden Nitrate in Ammoniak leicht ldslich sind. 


') Hunt, Journ. Am. chem. Soc. 1982, Nr. 9. 
*) Linwarp u. StepHan, Z. phys. Chem. 1988, 163. 


Leningrad, Staatliches Institut fiir angewandte Chem. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. November 1934. 
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Das Kohlenoxyfluorid COF, 


Von Orro Rurr und Gustav MILTScHITZzKY 


Mit einer Figur im Text 


Das Kohlenoxyfluorid ist bis jetzt nicht bekannt. Es entsteht 
hei der Fluorierung organischer Verbindungen, welche eine Carbony)- 
gruppe enthalten, neben anderen fluorierten Kohlenstoffverbindungen, 
I'luorwasserstoff und event. auch Kohlendioxyd. Die Abscheidung 
des COF, aus Gemischen mit anderen Gasen ist wegen seiner groBen 
impfindlichkeit gegen Wasser jeder Art im wesentlichen nur durch 
fraktionierte Destillation méglich. Bei Gegenwart von CO, versagt 
aber auch diese, weil die Siedetemperaturen beider Gase zu nahe 
beieimander legen. Zur Gewinnung des Gases eignen sich deshalb 
nur Wege, die eine nachtrigliche Reinigung entbehrlich machen. 
Der einfachste dieser Wege ist die Darstellung aus reinem Kohlen- 
oxyd und reinem Fluor. Als Fluorquelle benutzten wir einerseits 
elektrolytisch aus Kalumbuifluorid gewonnenenes elementares Fluor, 
aundererseits Silberdifluorid. 


F, und CO 


Unter Atmosphérendruck und bei Zimmertemperatur setzt die 
nach Ziindung explosionsartig verlaufende Reaktion der beiden Gase 
nur langsam ein. Man kann z. B. gleiche Mengen CO und IF, zusammen 
durch ein Glasrohr leiten und die Reaktion erst nach etwa 1/, Stunde, 
dann aber mit lautem Knall, erhalten. 

Unter hinreichend vermindertem Druck (z. B. 20 mm Hg) und 
bei Zimmertemperatur ist die Reaktion unmerkbar langsam. Die 
iquimolekulare Mischung laBt sich auch durch einen starken Funken 
nicht ziinden; sie geht tiber den Bereich des Entladungsraumes kaum 
hinaus. Einfach und sicher erreicht man die Vereinigung, indem 
man entsprechend der beistehenden Skizze unter Atmospharendruck 
Fluor in eine Kohlenoxydatmosphire austreten liBt und das Gas- 
gemisch an der Eintrittsstelle durch einen elektrischen Funken ziindet ; 
sie vollzieht sich in einer schwach blauen Flamme. 
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O. Ruff u. G. Miltschitzky. Deas Kohlenoxyfluorid COF, 155 


Das Fluor wird dem Quarzkolben A durch ein Cu-Rébrchen B yon 1 mm 
lichter Weite zugefihrt; dieses steckt zusammen mit einer Quarzkapillare C, 
die den Cu-Draht der Ziindung mit Pt-Spitze einfiihrt, in dem Zuleitungsrohr D 
far das CO. Das CO wird frei von O, und vdéllig trocken verwendet, das Fluor 
durch Ausfrieren bei — 70°C von seinen Verunreinigungen befreit. Die Appa- 
ratur wird mit CO gefillt, die Funkenstrecke in Gang gebracht und dann das 


Fluor zugelassen; die alsbald 

vebildete Flamme darf nie ver- x 
léschen. Die Reinheit des ge- 
bildeten COF,, das in den 
durch flissige Luft gekihlten 


Vorlagen E und F verdichtet 
wird, hangt im wesentlichen von 


der des zugefiihrten Fluors ab. 

Aller Sauerstoff im —_ ga 7 
Fluor bildet Kohlendioxyd, / 
welches das COF, untrenn- 
bar verunreinigt. Die 
Schwierigkeit, das Fluor 
sauerstofffrei zu bekom- 
men, 14Bt darum wirklich 


Pr-Draht- -—+- Funkenstrecke 
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reines COF, auf diesem zum Jnduktorivim 
Wege kaum erhalten. Der Fig. 1 


naheliegende Gedanke, das 

Fluor nach O. Rurr und W. Menzeu!) von seinem Sauerstoffgehalt 
zu befreien, laBt sich nicht verwirklichen, weil die beiden Gase, 
wie schon bemerkt, bei dem fiir diese Reinigung erforderlichen 
Gesamtdruck von 20 bis 30 mm Hg trotz der Funkenstrecke nicht 
miteinander reagieren. 

Nachstehend die Analysen zweier Gase, die wir erhalten haben, nachdem 
der Fluorapparat vor der Ziindung bercits 2 Stunden in Betrieb gewesen war. 
(Der Gehalt an SiF, ist auf die Reaktion der heiBen Gase mit der Quarzwand 
zuriickzufiihren.) 

1. In 463,3 mg des Reaktionsgases der Dichte /) = 60,4 waren 9,08 me 
SiF,, 92,50 mg CO,, 360,82 mg COF,. 

2. In 476,40 mg der Dichte ) = 60,0 waren 30,46 mg SiF,, 118,45 mg CO,, 
327 mg COF,. 

Die Vermutung, daB das CO, auch aus einer Reaktion der Form 2COF, —> 
CF, + CO, stammen kénnte, muBte fallen gelassen werden, weil in den ge- 
bildeten Gasen niemals CF, nachzuweisen war. 

Kinen wirklich zuverlissigen Weg zur Herstellung von reinem 
COF, fanden wir in der Umsetzung des CO mit Silberdifluorid?). 


') O. Rurr u. W. Menze., Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 204. 
*) O. Rurr u. M. Grese, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 144. 
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CO und AgF, 


In Form von AgF, kommt Fluor vollig sauerstofffrei mit (() 
zur Reaktion; die Herstellung des AgF, wird mit derjenigen des COF, 
wie folgt verbunden: 

In einem etwa 60 cm langen Quarzrohr von 20 mm lichter Weite 
werden etwa 15g feinzerteiltes Silber in einem Cu-Schiffchen voy, 
20 cm Linge und 16 mm Breite zunachst in der beschriebenen Weise 
in Ag, verwandelt ; das iiberschiissige Fluor wird dann durch trockney, 
reinen Stickstoff verdringt und dieser durch reines, O,-freies (() 
(aus HCO,H und H,SQ,) ersetzt. Der AnschluB des Gasometers mit 
dem reinen CO muB natiirlich derart geschehen, daB der Raum der 
Apparatur bis zum Gasometer auf Hochvakuum leergepumpt werden 
kann; auBerdem wird vor das Quarzrohr mit dem AgF, eine Gasfalle 
geschaltet, die in fliissiger Luft gekiihlt wird, um das Gas von jeder 
Spur Wasserdampf zu befreien; hinter das Quarzrohr kommen zwei 
weitere Fallen aus Quarz, die in fliissiger Luft gekiihlt werden. In der 
ersten wird das gebildete COF, gesammelt; die zweite dient zur 
Fernhaltung der Luftfeuchtigkeit. Beim Uberleiten des CO erwarmt 
sich das AgF, und wird infolge der Bildung von AgF zitronengell. 
Die Reaktion ist beendet, wenn sich das gelbe AgF abkiihlt. Der 
Umsatz ist quantitativ. 


Das gebildete AgF ist rein, kann durch Uberleiten von F, erneut 
fluoriert und wieder beliebig oft mit CO umgesetzt werden. 


Das in der mit flissiger Luft gekiihlten Vorlage gesammelte COF, 
ist rein. Bei einer weiteren Reinigung, besonders aus GlasgefaiBen, 
liefe man nur Gefahr, das Gas mit CO, und SiF, zu verunreinigen, 
die sich bei Gegenwart schon von Spuren Wasserdampf bilden. 


Kigenschaften: Das COF, ist farblos, riecht stechend und 
bildet mit Wasserdampf sofort Nebel; es entstehen HF, und CQ,. 


Dampfdruck: Es wurde mit einem Quarzspiralmanometer als 
Nullinstrument statisch gemessen. Die Werte sind aus der beistehenden 
Tabelle ersichtlich. 


Dampfdruck des COF, 











ca. “ Gemessen Berechnet pg 3 pt | Gemessen | Berechnet 
ci 7° abs. | nm Hg | mm Hg ee. ft er) mm Hg | mm Hg 


127.8 145.4 39.0 | 39,1 | — 1063. 166,9 | 185,3 

















186,9 
1220 | 151.2 = 61.0 | 610 | — 100.6 | 172.6 272.9 | 274.6 
114.6 | 158.6 99,2 102.5 — 97,5 | 175.7 | 334.5 | 384,5 
113.7 159.5 1085 108,5--}-— 88,3 184.9 581.3 580,2 
111.3 161,9 = -:130,7 129,8 


ad das ee cranes ee 


teiaeteey MAA Ble 


esa tek 











an 


3 Pays ee ee ‘ re. 9 ce. ees 
oes iste? tye en We Aa Pet) eae i 


as 
iy ah 


Na neeshacagtt Naat 7 dic eee 


bea? 


| Oa 
we ee BY 


O. Ruff u. G. Miltschitzky. Das Kohlenoxyfluorid COF, 157 


Die logarithmische Dampfdrucklinie entspricht demnach der 
Gleichung log p = 7,8231 — 848,05 1/7. 


Die Siedetemperatur berechnet sich zu 
Siedepunkt = 189,90 abs. = —83,1°C + 0,5°. 


Die Verdampfungswiirme nach CLausius-CLAPEYRON betriigt 3842 cal 
Mol: die Trovton’sche Konstante hat den Wert 20,3. 


Schmelztemperatur: Mehrere Aufnahmen von Erwiirmungs- 
kurven mit etwa 8 cm® festem COF, unter Verwendung eines drei- 
fachen Kupferkonstantanthermoelementes ergaben in guter Uberein- 
stimmung — 114,0° + 0,8°C. 

Das spezifische Gewicht wurde in einem Quarzpyknometer 
bestimmt. Das Gefi8 enthielt 1,029 g Substanz. Das COF, wurde 
im Pyknometer eingefroren; zur Fiillung der Risse und Hohlriiume 
wurde Og dariiber verfliissigt. 


Nach der Ablesung wurde der Sauerstoff vergast und dessen 
Volumen gemessen. 


Aus dem abgelesenen Volumen im Pyknometer und der ge- 
messenen Sauerstoffmenge lieB sich die Dichte des festen COF, 


‘jn flissiger Luft zu 1,388 g/em* berechnen. 


Die Dichte des fliissigen COF, wurde bei verschiedenen 
Temperaturen bestimmt; sie laBt sich durch die Gleichung 


d = 1,809 — 0,00420 7 


ausdricken. Aus der Gleichung errechnet sich die Dichte beim 
Schmelzpunkt zu dg, = 1,139 g/em*, und das Molvolumen beim 
Schmelzpunkt = 57,95. 


Chemische EFigenschaften: 











— 








Reagens | Beobachtungen 
H,O und waBrige Lésungen | 
. 5 Sayre _ Nebel, Gasentwicklung, CO, + H,F,, Erwarmung. 
Konzentrierte H,SO, . . . Schwache Erwarmung, Schéumen, CO,, H,F,. 
aria. as cas do wth aoe: le | Volistandige Adsorption. 
(a0... . . . . . . . « | Vollstandige Adsorption beim Erhitzen. 
NH,....... . . . . | Bildung von Harnstoff, Guanidin, Isocyanursdure 
: __ und H,F,. 
SAO. ree _ Feuererscheinung, Bildung von NaF, Na,CO,, C. 
Mg, Al, Zn. .... .. .  Beim Erhitzen auf dunkle Rotglut ZnF,, MgF,, 


AIF, und CO. 
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Reagens Beobachtungen 
KJ 2... ....... ., Beim Erhitzen auf Rotglut zuerst Gelbfarbunyg. 
dann schwach violette Dampfe. 
SiO, . ........ . . | Bei Zimmertemperatur sehr langsamer Angriff, 
Glas. ...... .. . . | Wird sofort geitzt, Bildung von CO,, SiF,. 
Hg, Ag, HCI, H,S .. . . | Keine Reaktion bemerkbar. 
Zusammenfassung 


Aus CO und gewohnlichem Fluor erhilt man kein reines COF,, 
Reines COF, entsteht beim Uberleiten von reinem CO iiber AgF,, 
Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des neuen Gases 
werden festgestellt. Unter den letzteren ist die iberaus leichte Hydvro- 
lysierbarkeit des neuen Stoffes besonders bemerkenswert. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Universitat wid 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. November 1934. 
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Uber die praktische Unterscheidung von Ausscheidungs- 
und Martensithartung 


Von F. SAUERWALD und H. Gross 


Seitdem auch bei Ausscheidungen, besonders in Kisenlegierungen, 
sehr grobe Harteiinderungen von derselben GréBe wie bei der Marten- 
sithirtung aufgefunden worden sind, ist es hiiufig wichtig, ermitteln 
zu kénnen, welche von beiden Hirtungsarten eingetreten ist. Man 
kann dies, wie im folgenden gezeigt wird, auf einfachem Wege durch 
Warmhartebestimmungen feststellen. 

Bei einer Untersuchung iiber Hiartungsvorgiinge bei Fe-Cr-C- 
Legierungen, bei denen sowohl Ausscheidung als auch Martensit- 
bildung auftritt, wollte man z. B. wissen, ob die hohe Hiirte von 
600 Brinelleinheiten schon durch die Ausscheidung, die bei einer 
Glihung bei 870° eintritt, hervorgerufen wird, oder erst durch die 
bei tieferen Temperaturen eintretende Martensitbildung. Es wurden 
Warmhartebestimmungen mit einem Poldi-Hammer wihrend der 
'',—%/, Stunden dauernden Abkihlung von Glihtemperatur bis 
Raumtemperatur vorgenommen, die in Zahlentafel 1 aufgefiihrt sind. 
kis ergab sich, daB die Hiartesteigerung erst zwischen 200—300° ein- 
setzt, sie ist also auf die Martensitbildung zuriickzufiihren, die als 
bei derselben Temperatur beginnend durch den Ausdehnungseffekt 
am Dilatometer und bei Raumtemperatur auch rdéntgenographisch 
nachgewiesen wurde. 

Wenn die Hartung selbst hier auch nur durch den Martensit 
hervorgerufen wurde, so ist, wie am anderen Orte!) niher auseinander- 
gesetzt wird, in diesem Falle die Méglichkeit der Martensitbildung, 
doch mit der bei héherer Temperatur erfolgten Ausscheidung 
von chromhaltigen Kristallarten ursichlich verknipft. Die Ver- 
armung des bei hdéherer Temperatur vorliegenden y-Mischkristalls 
an Chrom, welche durch die Ausscheidung eintritt, verhindert nimlich 
das Bestaindigbleiben des Austenits. Dieser Zusammenhang ergil! 
sich aus einer dritten Reihe von Warmhirteversuchen (Zahlentafe! 1), 


‘) Diss. H. Gross, Technische Hochschule Breslau, 1935. 
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bei der ohne Glihung bei héherer Temperatur auch keine Hiirtuny 


von 300° ab eintritt. 


Zahlentafel 1 
Warmharten eines Stahles mit 147°, C und 11,40°, Cr bei der Abkiihluny 
nach verschiedener Warmebehandlung 





— 








‘Temperatur | 3 Stunden | 2 Stunden | 1/, Stunde 
in °C | bei 870° gegliht bei 870° gegliiht bei 350° gegliiht 
500 | 252 B.-E. | 265 B.-E. — 
450 265 =, 265 =O, = 
370 | 279 ~(n, 286 —Ci,, -- 
300 |  i_ 307_—Cé,, 252 B.-E. 
200) | le ia » |) a 
80 | *) 435 ,, | 332 .~C« 
mw . = 478 ,, — 
30 . i= 600g, | a 
20 Glo ,, 630 —g, 307 —C«y, 





Breslau, Hauptversuchsanstalt der vereinigten Oberschlesischen 
Hiittenwerke-A.-G. und Lehrstuhl fiir Metallographie und Material. 
priifung, Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 1934. 





EATON ny PR Pa eweE ean nee “a 


ee ee ee 





ee 


Zz eet ARCS LAE OLENA ETRE 8 BAN 








an yt ena Kal 


‘ 
‘ 
‘ 
: 








IML te, SOBA REN Ce ae ete Ak > 07 oe GS 





(. y. Hevesy u. W. Dullenkopf. Uber das Tetrafluorid des Zirkons usw. 16] 


iiber das Tetrafluorid des Zirkons und Hafniums 


Von G. von HEvesy und W. DuLLENKopr 
Mit einer Figur im Text 


Bei einer friiheren Gelegenheit!) wurde iiber das Verhalten der 
Oxyfluoride des Zirkons und Hafniums berichtet. Es sind stets Ver- 
bindungen des Zirkonyl- bzw. Hafnylradikals, die bei der Kristalli- 
sation aus fluBsaurer Lésung erhalten werden. Das Fluorid des 
Zirkons bzw. Hafniums erhalt man dagegen auf einfache Weise durch 
Erhitzen der leicht darstellbaren Ammoniumdoppelfluoride. Auf 
diesem Wege hat bereits Marienac?) im Jahre 1860 ZrF, gewonnen. 
In einer auf Veranlassung von einem von uns ausgefiihrten Unter- 
suchung fand $8. Hartmann’), daB die Zersetzung des (NH,),HfF, 
leichter erfolgt, als die der entsprechenden Zirkonverbindung. Im 
Gegensatze zu den tbrigen Halogeniden des Zirkons, die sich bereits in 
feuchter Luft sofort zersetzen, zeichnet sich das Fluorid durch seine 
groBe Stabilitét aus. Es ist in Wasser sowie in Mineralsiuren und 
Alkahen sehr schwer léslich, von heiBen Mineralsiuren sowie von 
alkalischen Losungen wird es nur langsam angegriffen. Die Analyse 
der waBrigen Lésung, die wochenlang mit ZrF, in Beriihrung war, 
ergab einen ZrO,-Gehalt von 0,424 g in 100 em*. Wir haben die 
Verbindung so dargestellt, da wir das in einem Pt- oder Ni-Schiffehen 
befindliche (NH,).ZrF, in einer Réhre aus Platin oder Nickel, durch 
die ein Stickstoffstrom geleitet wurde, einige Stunden lang unterhalb 
500° erhitzten, wobei reines Zirkonfluorid zuriickblieb. Bei Krhéhung 
der Temperatur auf etwa 600° sublimierte auch das ZrF, und schlug 
sich an den gekiihlten Wainden des Rohres in schénen linglichen 
Kristallen nieder. Es erwies sich am zweckmiaB8igsten, die Sublimation 
bei etwa 850° auszufiihren. 

Eine Dichtebestimmung mit dem Pyknometer ergab fiir das 
Zirkontetrafluorid d.. = 4,54. Réntgenographisch wurde fiir das- 


') G. v. Hevesy u. O. H. WacGner, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 194. 
*) C. Marionac, Ann. chim. phys. 60 (1860), 257; vgl. auch L. Wovrer, 
Chem.-Ztg. 82 (1908), 606. 
3) S. Hartmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 355; vel. auch 
J. H. pe Boer, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 1. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 11 
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selbe Priparat von G. E.R. Scnuuze') im Institut von Prof. 
V. M. Gotpscumipr 4,66 festgestellt, wihrend die Dichte des HEF, 
sich auf Grund der réntgenographischen Daten zu 7,13 ergibt. Das 
Molekularvolumen der Hafniumverbindung (35,71) ist demnach um 
0,49°/, kleiner als das der Zirkonverbindung. Ein ahnliches Ergebnis 
ist bereits beim Vergleich der Molekularvolumina des SrZrO, und 
SrHfO, von A. Horrmann®) festgestellt worden, der den Radius des 
vierwertigen positiven Hafniumions um 0,01 A kleiner fand als den 
des entsprechenden Zirkoniumions. 

Die morphologischen Eigenschaften der Zirkontetrafluorid- und 
der auf analogem Wege gewonnenen Hafniumtetrafluoridkristalle hat 
Herr Prof. Svrr1nmerz-Miinchen freundlicherweise untersucht, wobei 
er zu folgendem Ergebnis gelangte: 

ZAirkoniumtetrafluorid: 

Monoklin prismatisch, a:b:¢ = 0,9586:1:0,7740; 6B = 94° 30’. 

Beobachtete Formen: a {100}, m {110}, q {011}, w {211}. 

An den besten Kristallen sind m und q ungefiahr gleich grof 
ausgebildet, so da die Kristalle einem reguliren Oktaeder nicht 
unihnilich sehen; die Mehrzahl der Kristalle aber sind parallel der 
c-Achse verlingert; die vordere Prismenkante ist oft von a ab- 
gestumpft; @ ist verhailtnismaBig klein, fehlt auch oft. 

Die Lichtbrechung konnte nur angenihert bestimmt werden an 
einem von den Flichen (011) und (110) gebildeten, natiirlichen Prisma 
zu 1,57 und 1,60; eine vollstandige Bestimmung der Lichtbrechungs- 
verhaltnisse war bei der Kleinheit und Triibung der Kristalle nicht 
mdéglich. | 

Hafniumtetrafluorid: 

Monoklin prismatisch, a:b: ¢ = 0,9667:1:0,7738; 6 = 94° 26°. 

Beobachtete Formen: a {100}, ¢ {001}, m {110}, q {011}, wm {211}, 

¢{121}. 

Unter den vorhandenen Kristallen fanden sich eine Anzahl sehr 
kleiner, die denen von ZrF, sehr ahnlich sind. Die Form a wurde 
hier selten beobachtet, dagegen hiufig die Form c. Neben q ist fast 
stets auch noch die Form ¢ vorhanden. In dem einen der vorliegenden 
Priiparate zeigte die Mehrzahl der Kristalle eine eigentiimliche Ver- 
lingerung nach der Zone [113]. Dabei entstehen Prismen, gebildet 
von den Flichen (110), (121) und (211), mit ihren zugehdrigen 
Parallelflichen; an den Enden treten hierbei (011) und (011) auf. 


') G. E. R. Scuvurze, Z. Kristallogr. 89 (1934), 477. 
*) A. HorrMann, Naturwiss. 21 (1933), 676. 
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Vielfach sind die Enden abgerundet und tragen Spuren von anderen 
Formen. 

Die Ebene der optischen Achsen konnte nicht mit Sicherheit er- 
mittelt werden; die Lichtbrechung konnte angenihert bestimmt 
werden an einem natirlichen Prisma von (011) und (001) zu 1,54 


und 1,58. 


Winkeltabelle 

















ZrF, HEF, 

beobachtet berechnet | beobachtet 
(110) : (100) 43° 42° 43° 46 
(O11): (O11) 75° 18 75° 18 
(110) : (O11) 52° 10 62° 11’ 
(110) : (O11) 67° 50’ 67° 50 67° 40 
(110): (OOL) — 86° 45 86° 43 
(O11) : (100) 86° 30 86° 26’ 86° 25 
(211) : (100) 39° 23’ 39° 21’ 39° 24’ 
(211): (211) 45° 45’ 45° 40 
(211): (110) 34° 10 34° 1’ 34° O8’ 
(211): (110) — 73° O85 7a” 12 
(211): (O11) | 54° 12’ 54° O7' 54° ON’ 
(121) : (100) — 68° 21’ etwa 65° 
(121) : (110) | — 36° 16’ 36° 22’ 
(121) : (110) — 74° 10’ 74° O8’ 
(121) : (O11) | — 31° 30° 31° 26’ 
(121): (211) —- 32° 44’ 32° 44 


Die Winkeltabelle zeigt den hohen Grad der morphologischen 
Isomorphie der beiden Substanzen, die wahrscheinlich auch Misch- 
kristalle in jedem Verhiltnis bilden wiirden. Wegen der nahen Uber- 
einstimmung der Fundamentalwinkel kénnen die gemessenen Winkel 
des HfF, sehr wohl mit den berechneten des Zrk, verglichen werden, 
weshalb auf eine eigene Berechnung der HfI',-Werte verzichtet wurde. 

AnschlieBend an die obigen von Prof. Sreinmerz ermittelten 
Werte seien die soeben von G. E. R. Scuunzn!) verdffentlichten 
folgenden Angaben angefiihrt: 

ZrF,: a:b: ¢ =0,9585:1:0,77382; 6 = 94° 30’. 
HfF,: a:b: c =0,9623:1:0,7744; 6 = 94° 29’. 


Trennung der Tetrafluoride des Zirkons und Hafniums durch Sublimation 


Die Leichtigkeit, mit der aus Zirkon Tetrafluorid hergestellt 
werden kann, sowie die groBe Stabilitaét dieser Verbindungen legen den 
Gedanken nahe, eine Trennung des Hafniums vom Zirkon durch 
fraktionierte Sublimation ihrer Fluoridgemische zu versuchen. Zu 
diesem Zwecke fihrten wir eine Reihe von Sublimationsversuchen 


1) G. E. R. Scuvtze, |. ec. 


11* 
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aus, wobei als Ausgangsmaterial ein etwa 10°/, Hf enthaltendes Fluorid. 
gemisch diente. Die Sublimationstemperatur betrug beim Arbeitey 
in Stickstoffatmosphire 800—850°; im Vakuum erfolgte bereits eine 
lebhafte Sublimation bei 530°. Die Analyse der erhaltenen Fraktioney 
erfolgte auf réntgenspektroskopischem Wege. Die Ergebnisse sind 
aus folgender Tabelle ersichtlich: 











Nicht sublimierter ee des | Nicht sublimierter | = des 
. 7? afniums . A | afniums 
Rickstand in /o des im Riickstand |®tckstand in /o des im Rackstand 
Ausgangsmaterials in %/, Ausgangsmaterials | in %/, 
27,5 2,3 29 | 5,0 
50 6,4 1,4 17,7 
60 3,6 


Man sieht aus den Zahlen der Tabelle, daB eine ganz ausgepriigte 
Anreicherung des Hafniums im Riickstand des Sublimats stattfindet, 
woraus auf emen recht verschiedenen Sublimationsdruck der zwei 
Fluoride geschlossen werden kann. Eine vollstindige Trennung der 
zwei Klemente ist jedoch auch bei wiederholter Sublimation kaum 
zu erreichen, da, nachdem in den Oberflichenschichten durch den 
Sublimationsvorgang eine Anreicherung des Hafniums stattgefunden 
hat, das HfF, in erhéhtem, d. h. unerwiinschtem MafBe in das Sublimat 
iibergeht. Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, daB durch eine frak- 
tionierte Destillation der Fluoride eine Reindarstellung des HfF, 
erreicht werden kénnte. Die Ausfiihrung scheitert daran, daf dic 
genannten Fluoride nur unter auBerordentlich hohem Druck zum 
Schmelzen gebracht werden kénnen'). Wir haben versucht, das ZrF, 
dadurch in flissigen Aggregatzustand tiberzufiihren, daB wir es in 
geschmolzenem K,ZrF, gelést haben. Die letztere Verbindung nimmt 
grOBere Mengen von ZrF, auf und gibt beim Erhitzen auf etwa 600° 
Zrk, mit Leichtigkeit ab. Wir fanden, daB bei der Destillation einer 
Schmelze, die aus einem Teil ZrF, (10°/, HfF, enthaltend) und vier 
Teilen K,ZrF, (1,2°/, HfF, enthaltend) besteht, ein nur wenig Hafnium- 
fluorid (0,7°/, Hf) enthaltendes Zirkonfluorid abdestilliert. Hier ist 
demnach ein Weg zur Reindarstellung des Hafniums gegeben. Un- 
giinstig ist allerdings, daB das Hafniumfluorid nicht zuerst weg- 
destilliert, sondern sich im Riickstande anreichert. Bei den Subli- 
mationsversuchen zeigte sich, daB das in der Schmelze geléste Hil, 


') Zu diesem Ergebnis fiihrt eine Extrapolation der von W. FiscHer ge- 
wonnenen Resultate tiber den Siedepunkt der vierwertigen Halogenide, wie ums 
das Herr Prof. W. Fiscuer freundlicherweise mitgeteilt hat. 
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‘» chemische Wechselwirkung mit dem K,ZrF, tritt, denn in der 
mit HF aus der erstarrten Schmelze des Doppelfluorids extrahierten 
Losung fanden wir ebensoviel Hafnium wie in dem unloslichen Ruck- 
stand, der aus ZrF,-+ Hf, bestand. Diese Feststellung legt die 
Folgerung nahe, daB, wenn man in einer K,ZrF,-Schmelze ZrFk, 
lost, ein kinetischer Austausch zwischen dem letzteren und dem 
Anion des Doppelsalzes eintritt. 

Die Sublimation des Zirkon- bzw. Hafniumfluorids kann dazu 
henutzt werden, diese Elemente von einer Reihe von Verunreinigungen 
auf einfache und bequeme Weise zu befreien. Nach Zusatz von 
1°/, Eisen geniigte z. B. eine einmalige Sublimation des Zrl’y, um 
eine eisenfreie Substanz zu erhalten. 


Leitfahigkeit des ZrF, 


Der Widerstand der Pastillen wurde mit einem von Siemens & 
Halske geheferten Leitfihigkeitsmesser bestimmt, der aus einem 
Réhrensummer, Strom- -§ Nite Se a 
reiniger, Symmetriezusatz, | 
Brickenschaltung und 
MeBbriickenverstirker be- 
steht. Das Ergebnis einer 
Messungsrethe ist aus Fig. 1 
ersichtlich. Die Kurve, “/ 
welche den log der Leit- ‘ | 
fahigkeit als Funktion von x Te" 

1/T darstellt, setzt sich aus & / 

zwei Asten zusammen, wie 

das in &hnlichen Fallen -J 
nicht selten beobachtet 
wird. Die Elektrizitits- ee ou 
leitung im ZrF, bewirken 7 GS Bb a BP 
héchstwahrscheinlich die Fig. 1. Leitfahigkeit des festen ZrF, 
fluorionen praktisch allein 

und nicht die vierwertigen und entsprechend schwer ablosbaren 
Zirkonionen. Nun sind die Fluorionen des Zrk, nicht gleichstark 
gebunden, und es wire denkbar, dafB unterhalb 398° die eine Art 
der Fluorionen, oberhalb dieser Temperatur die andere Art, die 
Leitung im wesentlichen iibernimmt. Doch erfordert die Deutung 
solecher Leitfaihigkeitskurven groBe Vorsicht, da die Gegenwart von 
ganz geringen Verunreinigungen die Leitfihigkeit, insbesonders im 
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Gebiete groBen Widerstands, empfindlich zu beeinflussen vermag. 
Kine erneute Sublimation des verwendeten Priparats fihrte aller. 
dings zu denselben Werten, die nach einmaliger Sublimation gewonnen 
worden sind. Die Méglichkeit der Existenz von zwei polymorphen 
Modifikationen des ZrF, muf ferner auch ins Auge gefaBt werden. 


Zusammenfassung 


Die Tetrafluoride des Zirkoniums und Hafniums wurden aus den 
entsprechenden Ammoniumhexafluoriden auf trockenem Wege dar- 
gestellt und ihre EKigenschaften untersucht. 

Kine partielle Trennung des Hafniums vom Zirkonium 14Bt sich 
durch Sublimation der Fluoride erreichen, wie auch durch Destillation 
der in geschmolzenem K,ZrF, gelésten Tetrafluoride. Die Sublimation 
des ZrF, bzw. HfF, bietet einen bequemen Weg, Zirkonium und 
Hafnium von Eisen und anderen Verunreinigungen zu trennen. 


Freiburg i. Br., Institut fiir physikalische Chemie der 


l'naversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 1934. 
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Zur Frage des Umwandiungsproduktes des Kaliums 
Von G. von Hevesy und W. DuLLENKopr 


Kalium sendet f-Strahlen aus. DaB diese dem Kern entstammen, 
ist nicht erwiesen, doch liegt die Annahme nahe, daB die aus- 
cesandten f-Teilchen mindestens zum Teil ihren Ursprung im Atom- 
kern haben. Die Abgabe einer negativen Ladung seitens des letzteren 
sollte dann, wie das wiederholt diskutiert wurde!), zur Bildung eines 
Caleiumisotops fihren. Aus der Zahl der in der Zeiteinheit von 
1¢ Kalium ausgesandten §-Teilchen laBt sich die Calciummenge be- 
rechnen, die sich seit dem Erstarren der Erdkruste bilden konnte; 
sie berechnet sich zu etwa 10-4g per Gramm Kalium. Es konnte 
sich demnach auch in den Altesten Gesteinen nur ein ganz geringer 
Bruchteil des Kaliums umwandeln. Auf der Suche nach einem Um- 
wandlungsprodukt ist es demnach erforderlich, mdglichst alte, an 
Kalium reiche und an Calcium mdéglichst arme Gesteine aufzuarbeiten 
und das in diesen enthaltene Calcium zu extrahieren. 

Kine massenspektroskopische Untersuchung des so gewonnenen 
Caleiums oder die Bestimmung seines Verbindungsgewichtes sollte 
dann AufsechluB dariiber erteilen, ob sich dieses Calcium vom ,,ge- 
wohnlichen* unterscheidet. Die Ermittlung des Verbindungsgewichtes 
des Caleiums bildet, wenn nur beschrinkte Mengen zur Verfiigung 
stehen, sehr grobe Schwierigkeiten?), die davon herriihren, da man 
das Material vom stets vorhandenen Strontium nicht vollig reinigen 
kann. Deshalb wendet man sich zweckmaBiger der massenspektro- 
skopischen Untersuchung zu. Diese verlangt nur geringe Substanz- 
mengen und ermdglicht ferner eine Aussage tiber die Konzentration 


jedes vorhandenen Isotops. 


Als Ausgangsmaterial unserer Untersuchung, die die Gewinnung 
des Caleiums aus alten, den obigen Bedingungen entsprechenden 
Gesteinen bezweckte, verwendeten wir Biotit aus Bamle in Norwegen. 
Auf dieses vorziigliche Material hat wns freundlicherweise Herr 


') Vgl. Sr. Meyer u. E. Scowerpier, Radioaktivitat, 2. Aufl., 5. 534; 
G. Gamow, Nature 133 (1934), 744. 
*) Persénliche Mitteilung des Herrn Prof. O. HOntcscumrp, Minchen. 
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Prof. V.M. Gotpscumipr aufmerksam gemacht, und uns davon 
auch grobe Mengen geschenkt. Das Material hat nicht nur den Vor. 
teil emes hohen Kaliumgehaltes (6,5°/5), sowie eines sehr geringey 
Calciumgehaltes (< 0,5°/99), sondern auch den einer besonders leichtey 
Bearbeitbarkeit. Infolge seines hohen Eisengehaltes kann es ohne Be- 
handlung mit FluBsiure oder Schmelzmitteln zur Loésung gebrach: 
werden. Will man verhindern, da8 bei der Gewinnung des Biotits 
fremdes Calcium in das Priparat gelangt, so ist es von Bedeutung, 
einen mdglichst einfachen Weg einzuschlagen bzw. einen méglichs: 
leicht aufschlieBbaren Biotit zu bearbeiten, da die meisten Chemi- 
kalien, die ja in groBen Mengen zur Verwendung gelangen miiBten, 
Spuren von Calcium als Verunreinigungen enthalten. 


Die Verarbeitung des Biotits 


Der Biotit lag in groben Handstiicken vor. Diese wurden nach 
erfolgter Remigung mit Hilfe einer scharfen Stahlklinge in diinne 
Glimmerblatter gespalten, die dann leicht auf etwa Erbsengrébe 
zerbrochen werden konnten. Vor dem AufschluB wurde das so zer- 
kleinerte Mineral mit destiliertem Wasser, aus Quarzglas destillierter 
20°/,iger Salzsiure und schlieBlich mit redestilliertem Wasser auf das 
sorgfaltigste gewaschen. Der AufschluB des schwarzen Biotits er- 
folgte durch langdauerndes Digerieren mit 20°/jiger destillierter Salz- 
siure in einem Quarzkolben mit einem ebenfalls aus Quarz be- 
stehenden RiickfluBkihler. Die Salzsiure mit dem inzwischen Ge- 
lésten wurde mehrmals abdekantiert und durch neue ersetzt. Nach 
8—14 Tagen war der AufschluB beendet. Die Lésung wurde von 
den reinweifs gewordenen Glimmerblattchen, der unléslichen Kiesel- 
siure, abgenutscht, und das Filtrat in Quarzschalen bis zur Trockne 
eingedampft. Die in einem Achatmorser fein gepulverte Substanz 
wurde trocken zur weiteren Verarbeitung aufbewahrt. 

Da die Anreicherung der sehr geringen Caleciummengen auf dem 
ublichen Wege durch Ausfillen der Schwermetallsulfide an der groBen 
Adsorptionsfahigkeit der voluminésen Niederschlige scheitern miibte, 
wurde Eisen und Aluminium durch Chlorierung entfernt. 

In einem etwa 1,40 m langen Quarzrohr von 30mm _ Innen- 
durchmesser, das durch einen elektrischen Widerstands-Réhrenofen 
auf Rotglut erhitzt war, befand sich in mehreren Quarzschiffchen 
die Substanz. Uber sie wurde aus einer Stahlbombe sorgfialtig 
gereinigtes Chlor in lebhaftem Strom geleitet. Eine einfache An- 
ordnung (T-Rohr mit Saugflasche) erlaubte es, einerseits die Schiffehen 
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mit fertig chlorierter Substanz ohne Abkiihlung des Quarzrohres zu 


mn 

r- — | entnehmen und das Schiffechen mit neuer Substanz einzufiihren. Es 

n | jst bei diesem kontinuierlichen Betrieb lediglich darauf zu achten, 

n daB nach eimiger Zeit (S—14 Tagen) das Quarzrohr sorgfiltig ge- 
| reinigt wird, da die mit der Zeit fest anwachsenden und durch 

t — Auskratzen nicht mehr vollstandig zu entfernenden Krusten einen 

s [anderen Ausdehnungskoeffizienten haben als der Quarz und deshalb 


7 j bei Temperaturschwankungen das Springen des Rohres bewirken. 

t Aus der Analyse des Biotits (Hauptbestandteile: SiO, 84,3°)), 
- Be Fe,0, 30,6%/,, Al,O; 18,1%, MgO 6,8°/,, K,O 7,8%,, Na,O 1,0°/,) 
und der Menge des aus einem Aufschlu8B gewonnenen Chlorierriick- 
standes ergab sich, daB praktisch alles Eisen, Aluminium und die 
Kieselsiure entfernt waren. Die Calciummenge war also auf etwa das 
Fiinffache angereichert. Um aus der Lésung des Chlorierriickstandes 
die immer noch geringen Mengen (0,2°/,) Calcium méglichst quanti- 
tativ zu gewinnen, zeigte sich die gemeinsame Ausfillung mit Blei- 
oxalat giimstig. Nach Uberfiihrung in das Nitrat konnte durch 
Elektrolyse das Blei leicht wieder entfernt werden. 


Se Nara eM EUR dag 


Es zeigte sich spater, daBi auf den Bleizusatz verzichtet werden 
konnte; wir haben deshalb die das Calcium enthaltende Lésung ohne 
Bleizusatz wiederholt als Oxalat gefallt, in das Chlorid iibergefiihrt 
und in dieser Form Herrn Aston zugesandt. Die in dem Calecium- 
oxalat in kleinen Mengen vorhandenen sonstigen mitgefillten Erd- 
alkahen stérten bei den massenspektroskopischen Untersuchungen 
nicht. 

Das Ergebnis der massenspektroskopischen Untersuchung 


Herr Aston hat die von uns aus Biotit gewonnene Calcium- 
chloridprobe massenspektroskopisch untersucht und dabei folgendes | 
festgestellt!): Emme dem Isotop von der Masse 41 zukommende Linie 
ist nicht zu beobachten, obwohl die Empfindlichkeit des Nachweises 
eine so groBe ist, daB dieses Isotop in der Konzentration von 1 in 





9000 noch hatte nachgewiesen werden kénnen. Das Isotop 42 ist 
im gewOhnlichen Caleium mit 0,8°/5 vertreten, und unsere Calecium- 
probe zeigte dasselbe Verhalten. Nun sollten in der letzteren auBer den 
0,5°/, mindestens weitere 0,8°/, Ca,, vorhanden sein (berechnet aus 
' dem Calciumgehalt des Biotits und der Umwandlungsgeschwindig- 
keit des Kaliums), falls die Umwandlung des Kaliums zu einem 
stabilen Ca,, fiihren sollte. In unserem aus dem Biotit extrahierten 


') F. W. Aston, Nature 133 (1934), 869. 


e 
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Calcium hatte im letzteren Falle also die Linie 42 mit viel gréBere, 
Intensitét auftreten miissen als im gewdhnlichen Calcium. 

Aus den radioaktiven Messungen einerseits, die einer von uns mit 
W. Serrm und M. Pant!) ausgefiihrt hat und aus den Atomgewichts- 
bestimmungen andererseits, die O. Hoentcscumip und R. Sacnr- 
LEBEN an Kaliumproben ausgefiihrt haben, in denen das schwerere 
Kaliumisotop kinstlich angereichert war, folgt, daB das aktive 
Kaliumisotop entweder das Atomgewicht 41 oder 42 hat, und dag 
somit, falls aus dem Kalium bei der Umwandlung ein stabiles 
Calcium entstehen sollte, dieses entweder das Atomgewicht 41 oder 
42 aufzuweisen hatte. Auch Baxrrr?) hat das Atomgewicht unseres 
,schweren” Kaliums ermittelt. Aus seinen Werten folgt fiir das 
Atomgewicht des aktiven Kaliums der Wert 40. Dies wiirde bei der 
Umwandlung zu einem Cay, fiihren. Da das Isotop 40 im Calcium sehr 
stark vertreten ist, lieB sich allerdings auch im Falle, daB ein stabiles 
Ca,, aus dem Kalium entstehen sollte, ein Unterschied zwischen dem 
Massenspektrum unserer und der ,,gewdhnlichen*: Calciumprobe 
nicht erwarten. 

Wir haben gemeinsam mit Herrn Dr. M. Pant versucht, das 
eventuelle Vorhandensein eines kurzlebigen Calciumisotops 1m Kalium 
nachzuweisen. Zu diesem Zwecke haben wir zu einer Lésung, die 
20 ¢ Kaliumehlorid und 0,1 g Calciumehlorid enthielt, Oxalsaéure hin- 
zugesetzt, den Niederschlag sehr rasch abgenutscht und unter den 
Gricer’schen Spitzenziihler geschoben. Die Messung konnte bereits 
30 Sekunden von Beginn der Ausfaillung an gerechnet in Angriff 
genommen werden, doch ergab sie ein ginzlich negatives Resultat. 
Aus der Lésung von Rubidiumchlorid wurde Strontiumoxalat gleich- 
falls mit negativem Ergebnis gefillt, denn die Méglichkeit lag vor, 
daB im Falle des Rubidiums, das gleichfalls 6-Strahlen aussendet, der 
Nachweis der Entstehung eines kurzlebigen Umwandlungsproduktes 
gelingen wiirde. Ein Umwandlungsprodukt, dessen Halbwertzeit 
weniger als einige Sekunden betraigt, wire uns verborgen geblieben 
und es ist méglich, daB die Umwandlung des Kaliums in Calcium 
zu einem solehen sehr rasch zerfallenden Produkt fiihrt. Die Unter- 
suchung des £-Strahlenspektrums des Kaliums gibt gewisse Anhalts- 
punkte dafiir, daB ein Kaliumkern zwei £-Teilchen aussendet, ein 
energiearmes und ein energiereiches, und es wire denkbar, da8 der 


\) G. v. Hevesy, W. Serrn u. M. Pant, Z. phys. Chem., Bodenstein-Festb. 
S. 309, 1931; vgl. auch M. Brvrz u.-H. Zrecert, Phys. Ztschr. 29 (1928), 197. 
2) G. P. Baxter u. Cu. M. Avrer, Journ. Amer. chem. Soc. 55 (1933), 3270. 
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erste Vorgang zu der Bildung eines Calciumisotops fiihrt, das sehr 
kurzlebig ist und das durch Aussendung eines zweiten /-Teilchens 
zu einem Secandiumisotop wird. Geochemische Erfahrungen, ge- 
koppelt mit Aston’s Ergebmissen uber das Massenspektrum des 
Scandiums sprechen jedoch gegen die Umwandlung des Kaliums 
in ein stabiles Scandiumisotop. Nach den Untersuchungen von 
\. M. Gotpscumipt und Ci. Perers!) enthalten die Gesteine der 
Erdoberfliche durchschnittlich 3-10-® g Se, die Menge an hypo- 
thetischem Scandiumisotop (z. B. Se), die sich aus dem Kalium 
hitte bilden sollen, seit die Erdkruste erstarrt ist, wire gleichfalls 
etwa 3-10-%g. Zu der letzteren Zahl kommt man durch Multipli- 
kation der Kaliummenge pro Gramm Erdkrustenmaterial (0,024) mit 
dem seit dem Erstarren der Erdkruste zerfallenen Bruchteil des 
Kaliums. Nun findet Aston im Massenspektrum des Scandiums kein 
anderes Isotop als Se,;. Ks mu6 ferner beriicksichtigt werden, dab 
wihrend des sehr betrachtlichen Zeitraums, in welchem die die Erde 
auftauenden Elemente in fliissig-gasf6rmigem Zustande vorlagen®), 
cleichfalls ein Zerfall des Kaliums erfolgte, so daB die Bildung eines 
stabilen Seandiums aus Kalium sich im Massenspektrum des Scan- 
diums bemerkbar machen miBte. Auber dem Isotop 45 sollte ein 
leichteres Isotop in betrichtlichen Mengen vorhanden sein. 

Das negative Ergebnis, das Aston bei der Untersuchung des 
aus dem Buiotit extrahierten Calciums erhalten hat, kénnte auch 
durch die Annahme erklirt werden, daf der #-Strahlung des Kaliums 
die Aussendung einer bisher nicht entdeckten «-Strahlung vorangeht. 
Ks wirde das Kalium dann zunichst ein Chlorisotop geben und 
dieses Chlorisotop wiirde sich durch Aussendung eines /-Teilchens in 
ein Argonisotop umwandeln. JDoch fiihrten ausfiihrliche Versuche, 
die den Nachweis einer «-Strahlung sowohl bei Kalium wie Rubidium 
bezweckten, zu einem negativen Resultat*). 


1) V. M. GoLpscumipt u. CL. Peters, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen 
Il, 14 (1931), 257. Vgl. auch G. Epernarpr, Sitzungsber. d. PreuBb. Akad. 
d. Wiss. 1908, 851; 1910, 404. 

2) Vgl. z. B. G. v. Hevesy, Chemical analysis by x-rays and its Appli- 
cations, New York 1932, 8. 305. 


3) G. v. Hevesy, M. Pant u. R. Hosemann, Nature 184 (1934), 377. 
Die Méglichkeit, daB «-Strahlen emittiert werden, deren Reichweite in Luft 
|mm unterschreitet, konnte nicht ausgeschlossen werden; die nach der Gamow- 
schen Theorie berechneten Reichweiten liegen wesentlich oberhalb der genannten 
Reichweite. 
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indlich mu noch eine weitere Erklarungsméglichkeit erwogep 
werden, wonach die beobachtete f-Strahlung des Kaliums nicht iy 
Kern entsteht, sondern von y-Strahlen, die den Kern verlassen, jy 
der Atomhiulle ausgelést wird. Wie KonuHorstEr!) gezeigt hat, 
sendet das Kalium harte y-Strahlen aus, deren Intensitat allerdings 
nur etwa 1°%/, der gesamten /- und y-Strahlung ausmacht; die An- 


nahme, daf die f-Strahlung aus der Atombhiille herriihrt, wiire 
demnach gleichbedeutend mit der einer Ubertragung von etwa 999), 


der y-Strahlenenergie in #-Strahlenenergie. Eine so weitgehende Uber- 
tragung wurde in keinem Falle beobachtet. Der Gedanke, daB eine 
y-Strahlung nicht als Begleiterscheinung eines Atomzerfalles, sondern 
von diesem unabhingig auftreten soll, erscheint ferner recht fremd- 
artig, doch laBt sich diese Erklarungsméglichkeit nicht mit Sicher- 
heit ausschlieBen. 
Zusammenfassung 

Die Gewinnung der sehr geringen in einem Biotit enthaltenen 

Calciummengen wird beschrieben. Die massenspektroskopische Unter- 


suchung der gewonnenen Probe durch F. W. Astron laBt keinen Unter- 
schied zwischen dem ,,gewdhnlichen*‘ und dem aus dem Biotit er- 


haltenen Caleium erkennen. 


Die Erklirungsméglichkeiten dieser Ergebnisse werden diskutiert. 


Der Notgemeimschaft der Deutschen Wissenschaft sei fiir dic 


Unterstiitzung dieser Untersuchung verbindlichst gedankt. 


') W. Kou_yoOrster, Naturwiss. 16 (1928), 28. 


Freiburg i. Br., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 


versuat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. September 1934. 
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Kinetik der Oxydation von Salpetrigsaure 
durch Chior- und Bromsdure 


Von Westey G. Lower und D. J. Brown?) 


+ 


Es scheint, daB bei der Einwirkung von Halogensiuren auf 
Arsenigsiure und Schwefligséiure in jedem Falle freies Halogen mit- 
wirkt. KURTENACKER?) zeigte dagegen bei der Einwirkung von Chlor- 
und Jodsiure auf Salpetrigsiure, daB die Reaktionsgeschwindigkeit 
von den Konzentrationen des Nitrits, Chlorats oder Jodats sowie des 
Wasserstoffions abhingt, waihrend freies Halogen nicht mitwirkt. Er 
nahm jedoch an, daB bei der Oxydation von Salpetrigsiiure durch 
Bromséure das wihrend der Reaktion gebildete Bromion oxydiert wird 
und das entstehende freie Brom die Salpetrigsiure oxydiert. Auf 
diese Weise wird die Reaktion zwischen Bromat und Nitrit ein Ana- 
logon zu den Reaktionen zwischen Halogensiiure und Arsenigsiure 
oder Schwefligsiure ; sie unterscheidet sich jedoch von den Reaktionen 
zwischen Nitrit und Chlorat oder Jodat. 

Wenn bei der Reaktion zwischen Chlorat und Nitrit die ent- 
stehenden Chloridionen in dem Oxydations-Reduktionssystem keine 
tolle spielen, sollte die Geschwindigkeit dieser Reaktion sich nicht 
wesentlich 4ndern, wenn dem Reaktionsgemisch Silbernitrat zugesetzt 
wird, das das Chloridion gleich nach seiner Bildung ausfallt. Wenn 
andererseits bei der Reaktion zwischen Bromat und Nitrit im Oxy- 
dations-Reduktionssystem das entstehende Bromidion mitwirkt, so 
sollte die Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich geindert werden, wenn 
Silbernitrat zugesetzt wird, welches das Bromidion ausfallt. Der 
Konzentrationsbereich, innerhalb dessen dies Verfahren anwendbar 
wire, wird aber eingeschrankt durch die Léslichkeiten von Silber- 
nitrit und Silberbromat. Unter den angegebenen Gesichtspunkten 
wurden die fraglichen Reaktionen untersucht. 

Bei simtlichen Versuchen kam Wasser zur Verwendung, das 
uber alkalischem Permanganat destilliert war; es wurden nur chemisch 


') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Korre., Berlin. 
2) A. KURTENACKER, Monatsh. 35 (1914), 407, 925; 36 (1915), 451; 41 
(1920), 91. 
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reine Reagenzien verwendet. Zur Abtrennung und Wagung der 
Silberhalogenide wurden Goochtiegel verwendet. Biretten, Pipettey 
und Mabflaschen wurden bei 25° (Arbeitstemperatur) kalibriert. 

Das gesamte Reaktionsvolumen bei allen Bestimmungen betrug 
500 em*. Ks wurden 250 em* einer Lésung von Kaliumchlorat (oder 
-bromat) und Salpetersdure schnell zu 250 em? einer Kaliumnitritloésung 
zugesetzt. Bei geringen Konzentrationen war die Mischungswirme 
zu vernachlissigen. Bei hdheren Konzentrationen wurde die Erwarmung 
empirisch bestimmt und die Lésungen vor der Mischung entsprechend 
gekuhlt. Die Flaschen mit dem Reaktionsgemisch standen in einem 
Bad, und unmittelbar vor dem Ende des gewiinschten Zeitraumes 
wurde die Silbernitratlésung zugesetzt, worauf man die Flaschen 
schiittelte und einen UberschuB& von Natriumbicarbonat unter sorg- 
faltigem Schitteln zufiigte. Dann erhitzte man die Lésung zum 
Kochen, lieS den Niederschlag im Dunkeln absitzen und filtrierte 
das Gemisch von Silberhalogenid und -carbonat durch einen Gooch- 
tiegel. Nach dem Auswaschen mit Wasser wurde das Silberearbonat 
mit verdinnter Salpetersiure gelést. Tiegel und Inhalt wurden bei 
135° getrocknet und gewogen. 

Wenn die Reaktionen in Gegenwart von Silbernitrat ablaufen 
sollten, so wurde dies der salpetersauren Kaliumchloratlésung vorher 
zugesetzt. Die Chlorat-Nitritreaktion wurde bei verschiedenen Kon- 
zentrationen von Salpetrigsiure und Kaliumehlorat durchgefiihrt, 
wie die folgenden Daten erkennen lassen. Der EinfluB der Ausfallung 
des Chlorid- oder Bromidions durch Silbernitrat ist aus den mit ) 
bezeichneten Spalten fiir dieselbe Konzentration ersichtlich; es wurde 
auch die Wirkung eines Uberschusses von Chlorid- und Bromidion 
untersucht, wie die Tabelle 8 zeigt. Die Geschwindigkeitskonstante / 
wurde berechnet nach der Formel: 

k = 2,303/t (3a—6)-log b (a — z)/a (b— 32); 
t = Zeit in Minuten; 
a = urspriingliche Konzentration des KCI1Q,; 
b = urspriingliche Konzentration des KNQO,; 
(a — x) = Konzentration von KCIO, zur Zeit ¢; 
(b-— 3x) = Konzentration des KNO, zur Zeit t. 

Die Bromat-Nitritreaktion wurde mit verschiedenen KNO,-Kon- 
zentrationen durchgefiihrt und auch hier der Einflu8 einer Ausfallung 
des Bromions durch Silber bestimmt. k wurde nach einer entsprechen- 
den Formel wie oben berechnet: 


Reaktion: C10,’ + 8HNO, <> Cl’ + 8NO,’ + 3H’ 
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Tabelle J 
KNO, . 0,010 molar 
KCIO, . .. . 0,010 
AgNO? (b) . . 0,010 
pauerd.Reaktion k 
in Minuten’ ,((HNO,)=0,025m = (db) 0,0500m)> (6) | 0.1000 m (b) 
6 O,751 0,72] 1,79 1.77 3.51 
12 0,753 0.718 SO 1.76 3.73 3.80 
Is 0,780 0,732 1.80 1.80 3,79 3,63 
24 — 1.78 1.78 3.68 3.46 
30 0,771 0,730 ;, 3,59 
36 — — 1.75 io 3.42 
42 0,782 0.736 
Tabelle 2 
KCIO, . 0.1000 molar 
HNO, . 0,1000 
AgNO, . 0,1000 
Dauer d. Reaktion k 
in Minuten (KNO,) = 0,00928 0,01856 0,02784 
6 4,05 3.36 3.07 
12 3,80 3.36 3.09 
18 3,63 3,33 3,14 
24 3.46 3,30 
30 3,42 3,18 3,25 
Tabelle 3 
KNO, 0,0100 molar 
KCIO, 0,0100 
HNO, . 0,0500 ,, 
Dauer d. Reaktion a k 
in Minuten | (KCl) = 0,0500 m (KBr) = 0,0250m 
6 : 1,79 1,77 1,93 
12 | 1,80 1,70 1,84 
18 | 1,80 — 1.8] 
24 | 1,78 1,68 1,80 
36 | 1,75 1,55 
Reaktion: BrO,’+ 3HNO, = Br’ + 3NO0,/+ 3H’ 
Tabelle 4 
KBrO, . 0,00500 molar 
HNO, . . 0,00500 
AgNO, (b). 0,005 —,, 
Dauer d. Reaktion k 
in Minuten (KNO,)=0,00500 (b) 0,00125 b 
2 6,1 6.0 18.9 19,1] 
4 6,9 19,7 20,5 
5 _—- 6.7 20,5 20,9 
6 7.6 
7 — 7,4 
8 9,2 8,2 
10 10,0 9,1 
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Aus diesen Zahlen erkennt man, daB die Chlorat-Nitritreaktioy 
zwischen Chloration und Salpetrigsiure nach der zweiten Ordnuny 
verlauft und daB die Geschwindigkeitskonstante k der H’-Konzen. 
tration direkt proportional ist. Bei einem UberschuB von Chlor- oder 
Bromion wird der Wert der Konstanten nicht wesentlich geandert. 
auch hat die Gegenwart von Silbernitrat keinen deutlichen Einflu8. 
Demnach scheint es, als ob die Konzentration des Halogenions fiir den 
Verlauf der Reaktion keine wesentliche Rolle spielt. 

Es ergibt sich auch, daB k bei der Bromat-Nitritreaktion nur 
wenig verindert wird, wenn durch Gegenwart von Silbernitrat die 
Konzentration des Bromidions klein gehalten wird. Dies steht im 
Widerspruch mit der Annahme, daB Oxydation und Reduktion des 
Bromidions im Reaktionsmechanismus eine wesentliche Rolle spielen. 

Der regelmiBige Anstieg des Wertes von k bei beiden Reaktionen 
ist am deutlichsten dort ausgesprochen, wo das Verhaltnis der Kon- 
zentration von Kaliumnitrit zu Salpetersiure groB ist. Dies Ver- 
hiltnis néhert sich der Null, wenn die Reaktion vollstandig verlaufen 
ist, indem die H’-Konzentration in dem MaBe stetig steigt, wie 
Salpetrigsiure zu der stark ionisierten Salpetersiure oxydiert wird. 
Demnach ist ein Teil der Anderung von k auf die Anderung der 
H’-Konzentration zuriickzufiihren. Wenn jenes Konzentrationsverhilt- 
nis gleich 1:4 ist, so hat die Bromat-Nitritreaktion ziemlich konstante 
Werte fir k (berechnet fiir eine Reaktion zweiter Ordnung). 

Bei diesen Konzentrationen scheint demnach eine Oxydation des 
Bromidions bei der Bromat-Nitritreaktion nicht stattzufinden, und 
diese Reaktion scheint nach demselben Typus zu verlaufen, wie die 
Chlorat-Nitritreaktion, d. h. nach der der zweiten Ordnung zwischen 
Bromat und Salpetrigsiure und nach der ersten Ordnung fiir dic 
Konzentration des H’-Ions. 


Lincoln, The University of Nebraska, Department of Chemistry. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. September 1934. 
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Beitrag zur Entstehung der Reiboxydation 


Von F. Routt und W. PutewKa 
Mit 3 Figuren im Text 

Bei Versuchen zur Feststellung des Abnutzungswiderstandes von 
metallischen Werkstoffen, wie Eisen, Kupfer, Nickel, wird unter 
bestimmten Bedingungen eine Oxydation der aufeinander arbeitenden 
Metalle beobachtet?). 

Da diese Reiboxydation sowohl den Abnutzungsvorgang als auch 
die Entstehung des Dauerbruchs wesentlich beeinflussen soll*), ist 
die Frage nach der Entstehung der Oxydationsprodukte chemisch 
und praktisch gleich interessant. 

Fink und HorrMann erklaren die Reiboxydation mit einer durch 
Kaltverformung und Aufrauhung entstandenen Vermehrung von 
Lockerstellen, die einer Zunahme der Reaktionsfaihigkeit des be- 
treffenden metallischen Werkstoffes gleich kommt. Zudem soll der 
Sauerstoff der Luft durch den Abnutzungsvorgang in das Metal! 
eingepreBt und die bei diesem Vorgang anfallenden Korner mit einer 
mehr oder minder geschlossenen Schicht von Oxyden bzw. deren 
Gemischen umgeben werden. 

Veranlassung fiir die nachfolgende Untersuchung ist die Fest- 
stellung von Fink und Horrmann, daB der Vorgang der Reiboxy- 
dation keine Funktion der Temperatur sein soll. Diese Beobachtung 
ist insofern befremdend, als bei der Reaktion « Me + yO- > Me,0, 
erwartet wird, daB die Reaktionsgeschwindigkeit temperaturabhingiy 
ist. Auch die Untersuchungen iiber die Reaktionstemperatur besonders 
bei Kisen und dessen Legierungen, unter anderm die Anlauffarben- 
untersuchungen von TAMMANN und Mitarbeitern*), sowie die Arbeiten 


') M. Frnk u. N. Horrmann, Organ. Fortschr. Eisenbahnwesen S4 (1929), 
405; Arch. Eisenhiittenwesen 6 (1932/1933), 161/164; Z. anorg. u. alle. Chem. 
210 (1933), 100; Zeitschr. VDI., 77 (1933), 979. 

2) M. Fixx u. N. Horrmaxn, Zeitschr. VDI, 77 (1933), 979; Gover u. 
Sopwitu, Engineering 1982, 694; Haicu u. Jones, Engineering 1928, 299; 
Fr. Roti, Referat-Vortrag VDI, Leipzig 1933. 

3) G. TAMMANN u. W. Koster. Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 196: 
E. ScurépER u. G. TAMMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 179; G. Tam- 
MANN u. G. Srepen, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 149. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 2 
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von J. A. Frienp!) sind dafiir eine Bestatigung. Nach Frieyxp 
reagiert das Eisen mit trockner Luft erst tiber 150°. Dichte und 
Intensitit der Farbe sind hierbei eine exponentielle Funktion von 
Temperatur und Zeit. Auf den EinfluB der Oberfliche und _ ihres 
Zustandes ist in der Literatur geniigend aufmerksam gemacht worden. 
Je homogener die Oberfliche?), also je gleichmaBiger die Feldver- 
teilung ist, desto geringer ist der Sauerstoffangriff, gleichgiiltig, ob 
mit oder ohne Anwesenheit von Feuchtigkeit). 

Den nachfolgenden Versuchen ist deswegen die Fragestellung 
zugrunde gelegt, ob bei dem durch den Vorgang der Abnutzuny 
besonders gekennzeichneten OxydationsprozeB 2Fe + 30 —» Fe,0, 
die Reaktionsgeschwindigkeit keine Temperaturfunktion ist. 

Statt des Versuchs mit rollender Reibung von Fixx und 
HorrMaANN wurde die einfachere Abnutzungsmaschine von v. Hanrr- 
STENGEL gewahlt. 

Gegen eine senkrecht umlaufende Stahlscheibe werden die Ver- 
suchsproben mit verschiedenen Gewichtsbelastungen gedriickt*). Die 
gleitende Reibung der zwei Metalle wurde trocken, d. h. ohne 
Schmiermittel, vorgenommen. Die Entstehung der Reiboxydation, 
d. h. das Auftreten von Fe,O, bzw. Fe,0,, wurde unter verschiedenen 
AnpreBdrucken (kgem*) und Umlaufgeschwindigkeiten beobachtet. 
Schwierigkeiten machte die ‘Temperaturmessung der reibenden 
Fliichen. Die Festlegung der Temperatur mit Thermoelementen in 
der Versuchsprobe gab nicht die wahre Temperatur, diese steigt viel- 
mehr kurz vor der Reibflache zu erheblichen Werten an. Fig. 1 zeigt 
ein Schema, wie die Temperatur von der Reibfliche nach dem Kern 
der Versuchsprobe abklingt®). 

Die Versuchsergebnisse mit unterschiedlichen AnpreBdrucken 
und Umlaufgeschwindigkeiten sind in Fig. 2 festgehalten. Im Koordi- 
natenkreuz AnpreBdruck/Umlaufgeschwindigkeit, das entsprechend 


') J. A. N. Frrenp, Iron Steel Inst. 80 (1909), 172. 

2) U. a. H. Mark, Korr.-Ber. iiber die 1. Korrosionstagung (1932) VDI- 
Verlag, S. 1. 

*) Gmetin’s Handbuch der anorg. Chem. System 59 Fe, Teil A, Liefe- 
rung 8 (1930), 362. Vel. auch G. M. Scuwap u. E. Prerscu, Z. phys. Chem. 1 
(1928), 385, sowie G. TAMMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 175. 

‘) Die Stahlscheibe hat eine Breite von 30mm und etwa 110mm Durch- 
messer. Die Brinellharte betrug: BE. 3000/10/30: 220 BE. Das Versuchsmateria! 
hatte Brinellharten von 120—600 BE. 3000/10/30. Zeitdauer des Abnutzungs- 
versuchs betrug 1—3 Stunden. 


5) Auch Versuche mit der Bestimmung von Schmelzpunkten von in Kérner- 


spitzen sitzenden Metallen ergeben kein richtiges Bild. 
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jer entstehenden Reibungswirme von Isothermen durchzogen wird 
-ofern sich ein Temperaturgleichgewicht einstellen kann’) — hegen 
3 Felder verschiedener Oxydationsstufen. 

Innerhalb des Feldes R wird bei bestimmtem AnpreSdruck und 
( mlaufgeschwindigkeit, die Scheibenoberfliche und die Versuchs- 
probe mit einem rotbraunen Oxyduberzug, der teilweise sehr dicht 
auf der Unterlage saB, bedeckt. 

Die Dichte und Intensitaét des Fe,O,-Uberzugs*) nimmt, wie zu 
erwarten war, nach der Seite geringerer AnpreBdrucke und Umlauf- 
veschwindigkeiten ab und geht in ein Feld Ba tiber, das sich dadureh 
auszeichnet, daB die beiden aufeinanderreibenden Flachen blank bleiben. 
Es ist méglich, daB die Grenze 
dieses Feldes veranderlich ist, 


800 Mm? f e // A / / / if 
} //} / Pf, x 


o/ 
/ / ff / ; 
700 + / yy /f , / Vf, Ve 
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| 210 |- 
| 
| 
mm von der Reibflache ——> 7 2 
Belastung in kg/cmé - 
Fig. 1 
Schema des Temperaturverlaufes @ blank O rotbraun blau 
bis kurz vor die Reibflache Fig. 2. Felder der Reiboxydation 


wenn der Reibungsvorgang lingere Zeit als 3 Stunden in Anspruch nimmt. 
Die Verengung des Feldes R nach héheren Umlaufgeschwindigkeiten 
hin ist im Hinblick auf die bei steigender Umdrehungszahl entstehende 
stirkere Warmeabfuhr durch den Windstrom der Scheibe erklarlich. 

Das ideale Isothermenfeld ist demnach erheblich gestért und 
bringt dort geringere Temperaturen als erwartet werden (vgl. Fig. 3). 
Innerhalb des Feldes R ist die Dichte des rotbraunen Oxydations- 
uberzuges verschieden. So steigt diese lings zunehmenden AnpreB- 
druckes bis zu einem Maximum an (gekennzeichnet durch die GréBe 
des Kreises) und fallt dann wieder ab. 


__. 





') Verluste treten besonders durch die Luftstrémung, Ableitung und Ab- 
strahlung auf. 

*) Die zur Festlegung der Gitterverhaltnisse der Oxydationsprodukte not- 
wendigen Desye-ScHERRER-Aufnahmen sind liebenswiirdigerweise von der Firma 
Ps . F. Miller A.-G., Hamburg durchgefiihrt worden und belegen eindeutig 
‘ie Felder. 
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Das Wachsen des Uberzuges ist aus der Zunahme der Ter. 
peratur erklirlich, die Abnahme dagegen wird erst weiter untep 
besprochen. Die Sauerstoffbindung lings gleichen AnpreBdrucke, 
steigt demnach von Null zu einem Maximum an, um wieder etwas 
abzuklingen und erneut anzusteigen. 

Die Abgrenzung des Feldes R gegen das Feld Bu wir 
bestimmt durch die Bildung von Fe,O,. Im Feld Bu sind dip 
Reibflachen blau angelaufen. 

Nun ist bekannt, daB die Geschwindigkeit der meisten Reak. 
tionen eine expotentielle Funktion der Temperatur ist, wahrend 
die Diffusionsgeschwindigkeit mit der Temperatur meist in linearer 
Abhangigkeit steht. 





33° 50° 55° 60° 0 0 ; 
800|- 0 070 Im Zustandsfeld R ist des. 
‘ 700}- wegen bei geringer Diffusions- 
~~ . . . ee . 
2 600|- geschwindigkeit und _ verhaltnis. 
: miBig schon groBer  Reak- 
Q tionsgeschwindigkeit, d. h. be 
S 390}- Rea 
> zahlenmabig wenig angeregter 
$ mal. | Kisenatomen, die sich mit ioni- 
7 siertem Sauerstoff umsetzen 
S : eal ‘ 
kénnen, die Bildung zu Fe,0,. 








7 2 und zwar an Stellen erhdhte: 
Belastung inkg/em? ——> a itivitat, bevorzugt. Bei steigen- 
Fig. 3. Temperaturverlauf an der MeB- don Reibungstemperaturen im 
stelle, 5mm von der Reibungsflache tenn eitilaten AnpreBdrucke: 
und entsprechender Umlaufgeschwindigkeit, wird aber auch die Be- 
weghchkeit der Kisenatome erhéht, d.h. sie konnen auch dem Sauerstof! 
entgegenkommen und schon gebildete Oxydschichten!) durchbrechen. 
Somit muB beim Ubergang vom Feld R nach Feld Bu die Gleichung 
3 Fe,O, <« ™ 2 Fe,0,-+-0 riickliufig werden (OstwaLp’sche Stufenrege)). 

Kinen weiteren Beweis der Temperaturabhingigkeit bringt nach- 
folzender Versuch. 

Die Versuchsprobe wurde so angebohrt, daB sie von innen mi! 
Wasser gekihlt werden konnte. Die Bodenstirke der Versuchsprobe 
betrug etwa 4mm. Als Versuchs-Umlaufgeschwindigkeit wurd 
390 m/Min. und als AnpreBdruck 1 kgem? gewahlt. Wahrend unter 
diesen Verhaltnissen ohne Wasserkiihlung die stirkste Fe,O,-Bildung 
beobachtet werden konnte, ist bei Durchleitung von Wasser selbs' 


') Perm, tron Steel Inst-- 1929, 2. und 3. Mai (nach Stahl u. Eisen 
1929, 1238). 


: es. BEE Sis 
. _ ish tt Selina 
AY, 7 Sindy. a 
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nach 21/, Stunden nicht die geringste Bildung von Fe,O, oder Fe,0, 
aufgetreten. Die Reaktionstemperatur wurde bei dieser Wasser- 
kiuhlung nicht wberschritten. Der Gegenversuch ohne Wasserkiihlung 
dagegen brachte schon innerhalb einer halben Stunde stark rot braunen 
Beschlag. Der von Fink und HorrMann angeregte Abnutzungs- 
versuch unter flissiger Luft brachte demgegeniiber keine Abhangig- 
keit von der Temperatur bei der Bildung von Produkten der Reib- 


, 
s te is ara 


oxydation. Es ist aber zu beachten, daB die Versuchsverhiltnisse so 
wesentlich geaindert wurden, daB keine Vergleiche zwischen der 
Bildung der Oxydationsprodukte unter gasfOrmiger Luft bzw. flissiger 
Luft méglich sind. Nicht allein die Konzentrationsverhaltnisse haben 
sich geindert, auch die Anregungsbedingungen sind andere geworden. 
Somit kann der Versuch unter fliissiger Luft nicht als Beweis fir die 
Unabhangigkeit der Reaktion 2 Fe + yO — > Fe,O, von der Tem- 
peratur angesehen werden. 

Bei den Versuchen wurde noch beobachtet, dafi in den bei der 
Abnutzung gelegentlich entstehenden Riefen die Reiboxydation be- 
sonders stark einsetzte. Dies spricht einerseits fiir die Ansicht der 
erhédhten Aktivitét von Lockerstellen, aber andererseits sind diese 
Riefen Stellen erheblich gréBerer Reibungstemperatur als die Fliche 
ohne Riefenbildung. Von diesen Riefen wachst mit der Versuchsdauer 
das Fe,O, usw. in die die Riefen umgebenden Flichen hinein. Das 
in den Riefen gebildete Oxyd muf deswegen eine Keimwirkung fir 
nicht so stark aktive Stellen ausiiben. 

Zu bemerken ist noch, da der Unterschied in der Brinellhiarte 
den Temperatureffekt und damit auch die Entstehung der Produkte 
ler Reiboxydation beeinflubt. So ergibt eine geringe Brinellhirte 
beider Proben (etwa 120 B.-E.) nur eine geringe Reiboxydation 
vornehmlich Fe,O,). GroBe Hiirte (500 B.-E.) beider VerschleiBteile 
dagegen férdert die Fe,O,-Bildung. Unterschiedliche Hirte beider 
vroben im Bereich von 200 bis 300 B.-E. ist fir die mengenmiBige 
Bildung von Fe,O, bei entsprechendem AnpreBdruck und Umlauf- 
-eschwindigkeit am giinstigsten. 


Zusammenfassung: Die Bildung von Oxyden Fe,O0,, Fe ,O, 
oder deren Gemischen tritt beim gleitenden VerschleiB ebenso auf 
wie beim rollenden. Die Entstehung dieser Oxydationsprodukte ist 


sowohl hinsichtlich der Reaktionstemperatur als auch der Reaktions- 
zeschwindigkeit eine Funktion der Temperatur. 
Leipzig W 34, Priifamt der Fa. Meier & Weichelt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. November 1934. 
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Uber das Verhalten waGriger Ammoniumsulfidlésungen 
zum Manganoion 


Von D. Tororgrscu 


Bei den praktischen Ubungen der qualitativen Analyse machte 
ich die Beobachtung, daB manchen Praktikanten der Nachweis des 
Manganoions nicht gelang, obwohl dasselbe in den Probelésunger 
urspriinglich vorhanden war. Diese Erscheinung trat insbesondere 
dann ein, wenn gealterte (schon oxydierte) Ammoniumsulfidlésungen 
zur Verwendung gelangten. Ks war mir sofort klar, daB nur im 
Ammoniumsulfid die Ursache fiir dieses merkwiirdige Verhalten zu 
suchen war. Meine Ansicht wurde durch die diesbeziigliche Literatur 
und die angestellten Versuche bestitigt. 

in unserem Laboratorium wird das Schwefelammonium nach 
I). KNOEVENAGEL!) in gréBeren Mengen bereitet. Dasselbe geht nach 
einiger Zeit unter Annahme einer gelben Farbung in sogenanntes 
Polysulfid iiber'). Die angestellten Versuche ergaben zuniichst das 
Nichteintreten der Fallung bei Gegenwart einer bestimmten Kon- 
zentration von Ammoniumsalzen und bei Verwendung oxydierter 
AS-l6sungen (Ammoniumsulfidlésungen). Frisch bereitetes Am- 
moniumsulfid wirkte augenblicklich fallend. Diese Tatsachen ergaben 
sich nur fiir das Manganoion, wihrend die anderen Elemente der 
Schwefelammoniumgruppe dieses verschiedene Verhalten nicht zeigten. 

Die ersten Versuche sollten die Konzentration an Ammonium: 
salzen feststellen, bei welcher mit bestimmten AS-lésungen keine 
Fillung mehr eintrat. Zu diesem Zwecke wurden verschiedene A>- 
ldsungen aus 2n-Ammoniak durch Einleiten von Schwefelwasserstot! 
hergestellt, deren Gehalt an H,S am Tage der Herstellung und hieraut 
nach zwei Monaten jodometrisch wie folgt bestimmt: 

2cem* der AS-l6sung wurden mittels ausgekochtem Wasser aut 
etwa 200 cm verdiinnt und hierauf n/10-Jodlésung im Uberschul 
hinzugefiigt. Das nicht verbrauchte Jod wurde mit n/10-Thiosulfa' 
zurucktitriert. Weitere 5 cm?® der AS-lésung wurden mit ausgekoch- 


') E. KNogvenaGet, Praktikum des anorganischen Chemikers, 2. Auf). 
(1909), S. 82, 








1). Totoiescu. Verhalten waBriger Ammoniumsulfidlésungen zum Manganoion 1|8%3 


term Wasser stark verdiinnt, frisch gefalltes Cadmiumearbonat im 
{‘berschuB zugegeben, kraftig geschiittelt, mit ausgekochtem Wasser 
auf 500 em’ aufgefillt und durch ein trockenes Filter filtriert. 200 em® 
des erhaltenen Filtrats wurden mit n/10-Jodlésung im Uberschub 
versetzt und das nicht verbrauchte Jod durch n/10-Na,8,O, bestimmt. 

Das hinzugefiigte Cadmiumearbonat bindet das Sulfid- und 
Sulfhydration, wahrend vorhandenes Thiosulfat und andere reduk- 
tionsfahige Korper in das Filtrat tibergehen'). Aus der Differenz der 
in beiden Proben verbrauchten Jodlésung kann der Gehalt an Sulfid- 
schwefel leicht berechnet werden. Die erhaltenen Werte sind in der 
nachstehenden Tabelle angefiihrt: 


Tabelle 1 

















H.S g ; Farbe ~ Reaktion 
) . 4 2 a > S 4 > 
robe im Liter | Farbe H,S . im Liter nach nach 
Nr. zu Beginn | ZU Beginn | nach 2 Monaten| 9 Monaten 2 Monaten 
l 26,52 farblos 6,11 gelb positiv 
2 29,24 | ~ 3,93 orangegelb negativ 
3 75,47 gelblich 15,23 hellgriin positiv 


Um die Oxydation des Sulfids zu erleichtern, wurden die Flaschen 
von Zeit zu Zeit fiir eimige Augenblicke geédffnet. Die Reaktion 
wurde mit einem Gemenge, welches aus In-MnCl, und In-NH,Cl 
(Verhaltnis 1:9) bestand, ausgefiihrt, um zu sehen, ob das betref- 
fende Ammoniumsulfid das anwesende Manganoion ausfiallt oder nicht. 

Wahrend die Proben 1 und 2 nach KE. KNogvenace. dargestellt 
wurden, ist in Probe 3 H,S bis zur Sattigung eingefiihrt worden, 
ohne jedoch nachher mit NH,OH zu verdiinnen. 

Aus der angefiihrten Tabelle ersieht man, daB die Oxydation 
der Proben sehr ungleich verlief. Probe 1 fallte das Manganoion 
erst nach einiger Zeit, Probe 2 iiberhaupt nicht, Probe 3 dagegen 
sofort. Probe 3 verhielt sich wie ein frisch bereitetes Ammonium- 
sulfid und war fiir noch so grobe Mengen von Ammoniumsalz un- 
empfindlich. 

Was die Farbe der AS-lésungen anbelangt, so hingt dieselbe 
vom Gehalt an geléstem Schwefel ab. Jene AS-lésungen, deren 
Fallungsvermégen hinsichtlich des Manganoions vermindert ist, 
weisen eine gelbe oder orangegelbe Farbung auf, doch ist die gréBere 
Menge des H,S8, wie aus der Tabelle ersichtlich, bereits oxydiert 
und scheidet sich der hierbei resultierende Schwefel in kurzer Zeit aus. 


1) F. P. TREADWELL, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, LI. Band, 
9. Aufl., S. 595. 
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So konnte ich beobachten, daB eine in gut verschlossener Flasche 
aufbewahrte AS-lésung ein vermindertes Fallungsvermégen aufwies, 
Die durch das nachherige Offnen der Flasche eintretende frische Luft 
hbewirkte oft eine so rasche Oxydation der Polysulfide, daB bereits 
nach 12 Stunden vollstindige Entfarbung der Lésung unter gleich- 
zeitiger Schwefelabscheidung eintrat. 

Nach E. KNorvenaGe?) geht in solehen Lésungen die Oxy- 
dation bis zur Bildung von Pentasulfid, erst hernach wird Schwefe! 
ausgeschieden. WacCKENRODER behauptet, da von allen Ammonium- 
sulfiden das Pentasulfid unter diesen Umstainden das gréBte Fallungs- 
vermogen aufweist. Im Laufe meiner Untersuchungen konnte ich 
jedoch die Ansicht WacKENRODER’s nicht bestatigen, da gerade solche 
Losungen, die nach KNOEVENAGEL Pentasulfid enthalten sollten, das 
Vanganoion in Gegenwart von Ammoniumsalzen nicht fallten. 

Da die geschilderten Versuche keine Deutung der in Frage 
stehenden Erscheinung ergaben, versuchte ich, durch Ermittlung des 
Dissoziationsgrades der AS-lésungen zu einer solchen zu gelangen, 
unter Voraussetzung einer stirkeren Dissoziation der Sulfhydrat- 
losungen., 

Zur Stutzung meiner Ansicht habe ich Leitfahigkeitsmessungen 
an verschiedenen AS-lésungen ausgefiihrt. Da die gealterten Poly- 
sulfidlésungen viel Thiosulfat enthalten, wurde die Leitfahigkeit der- 
selben nicht bestimmt. Um dennoch die Dissoziation von Polysulfid- 
losungen zu kennen, wurden solehe durch Hinzufiigen bestimmter 
Mengen Schwefelblumen dargestellt und ihre Leitfaihigkeit bestimmt. 

Ausgegangen wurde von emer 2n-Ammoniumhydroxydlésung. 
In einem ‘Teil derselben wurde Schwefelwasserstoff bis zur _ voll- 
standigen Siéttigung eingeleitet. Teile dieser Sulfhydratlésung wurden 
in Flaschen mit bestimmten Mengen der obigen Ammoniumhydroxyd- 
losung versetzt und Schwefelblumen hinzugefiigt; hierauf auf dem 
Wasserbad gelinde bis zur vollstandigen Losung des Schwefels erwarmt. 
Ich tiiberzeugte mich, daB es in diesen Lésungen auBer Sulfidschwefe! 
keine anderen Schwefelverbindungen gab. Die Bestimmung der Leit- 
fihigkeit von Sulfid- und Polysulfidlésungen mit gleichem Gehalt 
an H,S ergab so geringe Unterschiede, daB auch auf diese Art eine 
KXrklarung der Nichtfaillung des Manganoions nicht mdéglich erschien. 
Da gleiche Leitfahigkeit eime gleich groBe Dissoziation voraussetzt, 
sollte auch im Fallungsvermégen kein Unterschied zutage treten. 
Wie wir aber sehen konnten, ist dem nicht so. Man muB also 


') E. KNOEVENAGEL |. c., 8. 82. 
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1). Totoiescu. Verhalten waBriger Ammoniumsulfidlésungen zum Manganoion [85 


annehmen, daB die Erscheinung mcht durch die Gesamtkonzentration 
jer anwesenden lonen, sondern durch das Léslichkeitsprodukt be- 
-tjmmter Ionen hervorgerufen wird. 

Zu diesem Zwecke wollen wir die Dissoziationsvorginge in den 
verschiedenen AS-lésungen verfolgen. 

AS-lésungen erleiden schon bei gewohnlicher Temperatur eine 
vollstindige Hydrolyse nachstehender Art’): 

(NH,).8 + H,O —> NH,SH -- H,O. 
Das gebildete Ammoniumsulfhydrat dissoziuert wie folgt: 
NH,SH —» NH, + HS’. 

Das fallende Ion ist das HS’?). Durch Zusatz von Ammonium- 
salzen wird die Dissoziation des HS’ kleiner, bleibt aber dennoch 
croB genug, um das Manganoion ohne Schwierigkeit zu fallen. 

Polysulfidlésungen sind Wasser gegeniiber viel bestandiger als 
die entsprechenden Sulfidlésungen, daher ist ihre Hydrolyse auch 
unvollsténdig*). Sie erfolgt nach folgendem Schema‘): 

(NH,).5, + H,O —> NH,S,H + NH, + H,O. 
Das gebildete Ammoniumpolysulfhydrat dissoziert wie folgt: 
NH,S8,H —» NH, + H3,’. 
Der nicht hydrolysierte Anteil des Polysulfids dissoziiert seinerseits 
in nachstehender Weise: 
(NH,).S, —> NH, + NH,S,’. 

Durch Zusatz von Ammoniumsalzen wird hier sowohl die Hydro- 
lyse als auch die Dissoziation zuriickgedringt, das fallende lon Hs,’ 
ist nun in so geringer Menge vorhanden, da eine Fallung mit Mangano- 
ion nicht mehr eintreten kann, wohl aber mit anderen lonen dieser 
analytischen Gruppe. 

Dies aus dem Grunde, weil das Manganosulfid von allen Sulfiden 
dieser Jonen das gréBte Loéslichkeitsprodukt hat°). 

Durch Erhitzen des Reaktionsgemisches, welches Polysulfid ent- 
halt, kann mitunter eine Fillung eintreten, da die Hydrolyse nun 
srober geworden ist. 

Zum besseren Verstindnis ist es vielleicht noch notwendig, 
anzufiihren, daB das Ion HS’ wohl weiter dissoziert, doch ist das 


') H. Remy, Lehrbuch der anorganischen Chemie, |. Band, 8. 577. 

*) F. P. TREADWELL, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 1. Band, 
14. Aufl., 8. 340. 

*) H. Remy, |. ¢., S. 580. 

*) F. P. TREADWELL, |. c., S. 257 u. 345. 

°) R. Apgeco, Handb. d. anorg. Chem. 4 (1927), 263. 
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gebildete 5S’ nicht bestandig, da es mit Wasser wieder HS’ gj}; 
Dasselbe erfolgt auch beim H3,’!): 
S” + H,O —> HS’ + OH’ 
HS’ + H,O —» H,S + OH’. 
Die Ionen 8” und 8,” sind nur in stark alkalischer Lésung mdglich, 
AuBer Ammoniumsalzen wirkt auch Kaliumeyanid verzégern: 
auf die Fallung des Manganoions durch alte AS-l6sungen. Wahrend 
nach F. P. Treapwe.u?) bei KaliumeyanidiiberschuB keine Falluny 
eintreten soll, erhielt ich immer eine solche mit frisch bereitete, 
AS-losungen, wenn nicht sofort nach dem Vermischen, dann wenigsten: 
nach einer kurzen Zeit. Dagegen trat mit alten AS-lésungen kein: 
Fallung ein. Es kann aber gelegentlich nach lingerer Zeit zu einer 
Niederschlagsbildung kommen. Fur das Kaliumevanid gelten diec- 
selben Erklarungen wie fiir Ammoniumsalze. 


Zusammenfassung 


1. ks wird das Fallungsvermégen gealterter Ammoniumsulfid- 
losungen auf das Manganoion in Gegenwart von Ammoniumsalzey 
untersucht und gefunden, daB solehe Lésungen mit Beginn der 
Schwefelabscheidung ihre fallende Wirkung verlieren. 

2. Kalumeyanid hat eine ahnliche Wirkung wie die Ammonium- 
salze. 

3. Die Abnahme des Fallungsvermégens gealterter Ammonium- 
sulfidlésungen wird durch die verschiedene Hydrolyse und Dissoziatio: 
der Polysulfide erklart. Beide werden durch Ammoniumsalze so wei! 
zuruckgedringt, daB bei Manganosulfid das Léslichkeitsproduk: 
nicht mehr erreicht wird. 

4. Ks wird empfohlen, die Fallung der Schwefelammoniumgrup) 
nur mit frisch bereiteter Ammoniumsulfidlésung vorzunehmen. 


Ich erlaube mir auch hier meinem verehrten Lehrer, Herrn 
Prof. Dr. N. D. Cosrgranu, fiir das mir im Laufe dieser Unter- 
suchungen entgegengebrachte Interesse und Wohlwollen meinen 
besten Dank auszusprechen. 


1) F. P. TREADWELL, |. c., S. 340 u. 345. 
2) F. P. TREADWELL, Il. c., S. 163. 


Cernduti (Rumiinien), Anorganisch-chemisches Institut der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1934. 
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Metallsalze von Diazoamidobenzol 


Von GreorGE W. Warr und W. C. FEerRNeEttvus!) 


Die Fahigkeit des Diazoamidobenzols, CgH,;N=N—NHC,H,, 
gur Salzbildung ist seit langem bekannt. E. C. FRANKLIN wollte dies 
Salzbildungsvermégen damit in Zusammenhang bringen, daB Diazo- 
amidobenzol betrachtet werden kann als saurer Ester, der Ammono- 
Salpetrigsiure, HN=N—NH,?). Es sind bekannt die Salze von 
Natrium’), Kalium*), Cu'®), Cu™®), Silber?) und Quecksilber®). 

Die Herstellung dieser Verbindungen geschieht meist durch 
doppelte Umsetzung oder durch Verdriingung des Wasserstoffs durch 
ein stark elektropositives Metall. Das Quecksilbersalz kann gewonnen 
werden durch Einwirkung von Mercuriacetat auf Phenylhydrazin; 
bei dieser verwickelten Reaktion findet z. T. eine Oxydation des 
Phenylhydrazins statt®); ein unreines Silbersalz entsteht bei der Kin- 
wirkung verdiinnter waBriger Anilinlésung auf Silbernitrit, wobei 
anscheinend eine Aminolyse des Nitrits stattfindet!). Das Cuprosalz 
kann erhalten werden durch Schiitteln einer alkoholischen Losung 
von Diazoamidobenzol mit Kupferpulver!?). 


!) Aus dem englischen Manuskript itibersetzt von I. Kopren, Berlin. 

2) Erlauterungen tiber das Ammoniak- oder Stickstoffsystem der Ver- 
bindungen siehe bei E. C. FRanKuiry, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 1; Journ. Am. 
chem. Soc. 46 (1924), 2137; W. C. Fernetius u. W. C. Jonnson, Journ. chem. 
Edue. 5 (1928), 828; 7 (1930), 1291, 1602, 1850. 

3) W. Beckn u. J. Tarer, Ber. 27 (1894), 2315; L. Meunier u. E. Des 
PARMENT, Compt. rend. 144 (1907), 275. 

4) A. Manarnt u. I. Desupicrpus, Gazz. chim. it. 68 (1933), 601. 

5) L. Meunier u. A. Rigot, Bull. Soc. chim. [3] 28 (1900), 104. 

®) L. MEuNIER, Compt. rend. 131 (1900), 52; A. Manoryt u. 1. DesupicrBus, lc. 

7) P. Grress, Lieb. Ann. 137 (1866), 53; S. v. Nrementrowsk!, J. v. Rosz- 
KOWSKI, Z. phys. Chem. 22 (1897), 150; vgl. L. MeunrER, Compt. rend. 137 (1903), 1264. 

8) R. Crusa u. U. Pestavozza, Atti R. Accad. Lincei 18 (1911), Il, 92; 
Gazz. chim. it. 41 (1911), I, 395; L. Veccnrorti u. A. Capopacgua, Gazz. chim. it. 
» (1925), 369; A. Manornt u. lL. DesupicriBus, |. c. 

®) L. VeccnroTtr u. A. Capopaceua, |. c. 

10) S. v. NIEMENTOWSKI u. J. Vv. RoszkowskI, I. c. 

11) L. Meuntrer u. A. Ricor, |. ce. 
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sei der vorliegenden Untersuchung sollte ein zweifacher Zwec 
verfolgt werden: 1. war die Reaktion zwischen einem Metall, wie 
Kupfer und Diazoamidobenzol, genauer zu verfolgen; 2. sollten die 
verschiedenen Salze naher charakterisiert werden. Schon friihzeitig 
bemerkte man, da das Mercurisalz ganz ahnlich wie das Cuprosalz 
zu erhalten ist, namlich durch heftiges Schiitteln von metallischem 
(Juecksilber mit alkoholischer oder benzolischer Diazoamidobenzo]- 
losung. Es ergab sich natiirlich die Frage, wie diese Reaktionen 
zustande kommen; offenbar kann keine Verdringung von Wasser- 
stoff durch ein Element stattfinden, das in der elektrochemischen 
Reihe unter ihm steht. Die Reaktion muS dann vergleichbar sein 
der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf Kupfer oder 
sie muf durch atmosphirischen Sauerstoff in Wechselwirkung mit 
einem der Reaktionsteilnehmer hervorgerufen werden. Das Suchen 
nach Reduktionsprodukten von Diazoamidobenzol (Anilin oder Pheny|- 
hydrazin) war durchaus erfolglos; man fand jedoch, daB in Abwesen- 
heit von Sauerstoff zwischen Quecksilber und Diazoamidobenzol keine 
Reaktion erfolgt. Demnach ist die Umsetzung folgendermaBen zu 
formulieren: 

2Hg + 4C,H;,N=N—NHC,H, + O, 
= 2(C,H,N=N—NC,H;),Hg + 2H,0. 


Bei Anwendung von Kupfer sind die Ausbeuten so medrig, dab die 
Reaktion zur Untersuchung nicht geeignet ist. Feinverteiltes Silber 
zeigt mit alkoholischer Diazoamidobenzollésung keine Reaktion. 

Die Kennzeichnung der Metallsalze des Diazoamidobenzols wird 
etwas schwierig durch gewisse Eigenheiten dieser Stoffe. Sie werden 
selbst durch Mineralsiuren geringer Konzentration zersetzt, sind 
unloslich in Wasser und verhaltnismaBig wenig léslich im den meisten 
der gewOhnlichen organischen Lésungsmittel. Uberdies zersetzen sich 
die Salze mehr oder weniger, wenn ihre Lésungen erhitzt werden. 
DemgemaéB ist ihre Reinigung schwierig, und die Bestimmung der 
Molekulargewichte nach den iiblichen Verfahren nicht ausfiihrbar. 
Selbst das Verfahren von Rast?) kann nicht verwendet werden, wei! 
die Verbindungen im geschmolzenen Campher nicht hinreichend 
lOshich sind. 

Das Cuprisalz ist von Meunrer*) hergestellt worden, und zwar s0, 
daB zuerst das Alkalisalz von Diazoamidobenzol bereitet und dann 


') K. Rast, Ber. 55 (1922), 1051,3727. 
*) L. Meunrer, Compt. rend. 181 (1900), 52. 
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Ck mit trockenem Cuprinitrat in Reaktion gebracht wurde. Aus der 
fle | Veréffentlichung von MEuNIER ist nicht ersichtlich, ob er das erhaltene 
lie |) Produkt gereimgt hat. Die Reinigung kann leicht erreicht werden, 
ig | wenn man das Rohprodukt in warmem Benzol lést und die Lésung 
Iz j mit Methyl-, Athyl- oder n-Propylalkohol verdiinnt. Unter gewissen 
m Umstinden wird das Cuprisalz bei der Reinigung zu Cuprosalz 
]- | reduziert. 

n Die Existenz des Silbersalzes wird zwar angegeben'), man findet 
rf aber in der Literatur nichts dariiber, ob es auch in reinem Zustande 
n |  dargestellt wurde; Analysen oder Reinigungsverfahren sind nicht 
n beschrieben. Man kann die reine Verbindung erhalten, indem man 
r das Rohprodukt in Pyridin lést und durch Diithylaither wieder fallt. 
t 

. Versuchsergebnisse 


Quecksilber(2)-Salz. 5g Diazoamidobenzol wurden in einen 
tundkolben (1 Liter) mit 3 Ansiitzen gebracht, mit 300 em* Lésungs- 


; - mittel versetzt und durch mechanisches Riihren gelést. Nach voll- 
) stindiger Auflésung setzte man 15 cm® reines Quecksilber zu und 


rihrte weiter, so daf das Quecksilber in viele kleine Tropfen zerteilt 
wurde. Ein Ansatz der Flasche diente zum Einleiten, der andere 
zum Ableiten von Gasen. Die verwendeten Alkohole wurden in der 
iiblichen Weise sorgfaltig getrocknet. 

Bei offenem ReaktionsgefaiB und méglichst konstanter Geschwin- 
digkeit und Dauer des Riihrens (18 Stunden) wurden die folgenden 
Mengen von Mercuridiazoamidobenzol gebildet: 


Ausbeute (bezogen auf das 





‘hs y i , , 
Lésungsmittel angew. Diazoamidobenzol) 
Athylalkohol . . . . . 2,2°/, 
Methylalkohol . . . . 21 /o 
n-Propylalkohol. . . . 40 °/o 
nS a 20 "/o 


Mercurodiazoamidobenzo! ist in Benzol viel léslicher als in einfachen 
Alkoholen. Nach dem Abfiltrieren wurde das geléste Salz gewonnen durch Ab- 
dampfen des Benzols und Ausziehen des iiberschiissigen Diazoamidobenzols mit 
Diathvlather. 

Eine fhnliche Reihe von Versuchen, bei denen ein trockener 
Luftstrom durch das Reaktionsgemisch geleitet wurde, lieferte die 
folgenden Ergebnisse: 


Lésungsmittel Ausbeute 
Athylalkohol . . . . . 1,7°/, 
Methylalkohol ... . 19,8°/, 
n-Propylalkohol. . . . 46 %,% 


') P. Grress, |. c. 
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Man fand ferner, daB beim Einleiten von trockenem Stickstoff vor 
Zusatz des Quecksilbers und bei Durchfiihrung der Reaktion in einer 
Stickstoffatmosphire nur Spuren von Mercurisalz gebildet wurden. 
Bei einem dieser Versuche wurde nach mehrstiindigem Rihren eine 
kleine Menge Wasser zugesetzt; diese foérderte aber die Salzbildung 
nicht. Bei einem anderen Versuch wurde das Einleiten von Stick- 
stoff nach mehreren Stunden unterbrochen und dann Sauerstoff 
durch die Lésung geleitet. Es bildeten sich verhaltnismaBig gering- 
figige Mengen von Mercurisalz, doch reichten die Ausbeuten niemals 
an jene heran, die man beim Arbeiten ohne Stickstoff erhielt. 

Da die Ausbeute an Mercuri—Diazoamidobenzol bei verschiedenen 
Losungsmitteln verschieden war, glaubte man zuerst, daB infolge 
der Léslichkeit des Salzes die vollstiéndige Ausfallung verhindert 
wirde. Man bestimmte daher die Léslichkeit von Mercuridiazo- 
amidobenzol in den verschiedenen Alkoholen, wobei sich die folgenden 
Werte ergaben (Léshchkeit = mg/Liter Lésung): 


Lésungsmittel Léslichkeit (25°) 
Methylalkohol ... . 11,6 
Athylalkohol . . ... 5,2 
n-Propylalkohol. . . . 22,8 


Diese Zahlen zeigen, daB die Ausbeuten keine Funktion der Léslich- 
keit des Salzes in dem betreffenden Lésungsmittel sind. Die héchsten 
Ausbeuten wurden erhalten bei dem Lésungsmittel, das am meisten 
aufnimmt und die geringsten aus demjenigen, welches am wenigsten 
lost. 

Das in der beschriebenen Weise hergestellte Salz wurde dreimal! 
aus Benzol umkristallisiert. Das Endprodukt bestand aus hellcitronen- 
gelben Kristallnadeln. Es beginnt bei 215° sich dunkel zu farben 
und schmilzt scharf bei 226,5—227° korr.) unter Zersetzung. Nach 
friiheren Angaben liegt der Schmelzpunkt bei 232°. 


Gef. Ber. fiir C,,H,)N,He 
A See pee ee 33,85°/, 33,84°/, 
Gesamt-N (DuMas) ......... 14,15°/, 14,18°/, 
2/3 N (zers.durch HCl). ....... 9,58°/, 9,45°/, 


Die Entwicklung von ?/, des Stickstoffs bei Behandlung mit Salz- 
siure stimmt iiberein mit der Gleichung 


[(CgH;)oNsgleoHg + 2HCl + 2HOH —> 
HgCl, + 2N, + 2C,H,NH, + 2C,H;OH ; 
sowohl Phenol wie Anilin konnten als Reaktionsprodukte nach- 
gewiesen werden. 
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Die Arbeitsweisen von Maneorini und DeJupicipus sowie von 
CiusA und PrstaLozza wurden nachgepriift und erwiesen sich als 
ganz zufriedenstellend. Bei den Verfahren der letzteren kann rotes 
Quecksilberoxyd an Stelle des gelben verwendet werden. 

Kupfer(1)-salz. Kleine Mengen von Cuprodiazoamidobenzol 
kénnen erhalten werden, indem man frisch hergestelltes Kupfer- 
pulver mit Diazoamidobenzol in n-Propylalkohol mehrere Stunden 
verrihrt. Bei Anwendung von Athyl- oder Methylalkoho! als Lésungs- 
mittel sind die Ausbeuten schlechter. In allen Fallen sind sie aber 
nur gering (< 5°/,). Die Léslichkeit dieses Salzes in den angewandten 
Lésungsmitteln wurde bestimmt mit den folgenden Ergebnissen: 


Lésungsmittel Léslichkeit (25°) 
Methylalkohol ... . < 1,0 
Athylalkohol . . . . . 2,2 
n-Propylalkohol. . . . 8,4 


Ebenso wie das Mercurisalz ist auch das Cuprosalz am meisten loslich 
in n-Propylalkohol, und bei diesem Lésungsmittel werden die héchsten 
Ausbeuten erhalten. 

Nach dem Abfiltrieren des Produktes wurde es mit Benzol aus- 
gezogen und aus dieser Lésung durch Verdiinnen mit Athylalkohol 
gefaillt. Das Cuprosalz ist ein glinzendroter, kristallisierter Stoff, 
der ber 250° zu dunkeln beginnt und bei 273—273,5° (korr.) unter 
Zersetzung schmilzt. Mrunrer und Ricor gaben als Schmelzpunkt 
270° an. 

Gefunden: 16,6°/, N. Berechnet fiir C,,H,)N,Cu: 16,18°/, N 

Kupfer(2)-salz. Eine Lésung von 2g Diazoamidobenzol in 
100 em? Athylalkohol (95°/,) wird mit einer wiBrigen Lésung von 
| Aquivalent NaOH behandelt. Es bildet sich eine tiefpurpurfarbige 
Losung des Natriumsalzes. Diese wird mit 0,95 g trockenem, fein- 
zepulvertem Cuprinitrat versetzt, worauf das Gemisch 458 Stunden 
unter hiéufigem Riihren stehen bleibt. Der entstehende schwarze 
feste Stoff wird filtriert und getrocknet. Das in der friiher be- 
schriebenen Weise gereinigte Produkt besteht aus glinzenden, dunkel- 
zriinen Kristallen. Dieser Stoff explodiert in Schmelzpunktsréhrehen 
bel 151,5—152° (korr.); der Zersetzungspunkt ist reproduzierbar. 

Gefunden: 18,2°/, N. Berechnet fiir C,,H,)N,Cu: 18,4°/, N. 

Beim Umbkristallisieren des rohen Cuprisalzes erhilt man_bis- 
wellen ein rotbraunes kristallinisches Material an Stelle der griinen 
Verbindung. Diese Umwandlung scheint einzutreten, wenn die 
Benzollésung des Cuprisalzes gerade vor Zusatz des Alkohols stark 
cekocht wird. Gelegentlich erhailt man auch Gemische der beiden 
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Produkte. Der rotbraune Stoff beginnt bei 250° zu dunkeln un 
schmilzt scharf bei 272,5—273° (korr.) unter Zersetzung. Ein Gemisch F- 
dieses Stoffes mit reinem Cuprosalz zeigt denselben Schmelzpunkt, J _ 

Gefunden: 16,7°/, N. Berechnet fiir C,,H,)N,Cu: 16,2°/, N. # 
Offenbar ist dies Produkt identisch mit dem friiher beschriebene,, 
Cuprosalz. Demnach wird das Cuprisalz in der heiBen Lésung redu- 
ziert und der Alkohol unter dem katalytischen EinfluB der Kupfer- 
verbindung oxydiert. 

Silbersalz. Diese Verbindung bildet sich nicht, wenn Diazo- 
amidobenzol in Methyl- oder n-Propylalkohol mit fein verteiltem 
Silber im Uberschu8 behandelt und 48 Stunden geriihrt wird. Hine 
Spur des Silbersalzes entsteht bei Anwendung von Silberoxyd im 
UberschuB; die Verbindung konnte jedoch nicht isoliert und ge- 
reinigt werden. 

Die Arbeitsweise von NIEMENTOWSKI und RoszkowskI wurde 
kurz untersucht, ergab aber nur geringe Erfolge. Das Verfahren 
von GRIEss erwies sich unter gewissen Bedingungen als zufrieden- 
stellend. Da bei der Wechselwirkung von Diazoamidobenzol und 
Silbernitrat Salpetersiure als Reaktionsprodukt auftritt und da das 
Silbersalz durch Mineralsiuren zersetzt wird, ist es erforderlich, dic 
Fallung schnell unter heftigem Rithren auszufiihren und das gefiillte 
Salz modglichst schnell aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. Das 
so erhaltene Produkt ist orangerot. Es wurde gereinigt durch Aul- 
losen in Pyridin und Ausfaillung mit Diaithylather. Nach zwei der- 
artigen Kristallisationen ist das Salz etwas heller als das urspriinglicle 
Priiparat. Es explodiert im Schmelzpunktsrohr bei 199—200° (korr..). 
Dieser Zersetzungspunkt ist genau reproduzierbar. 

Gefunden: 13,9°/, N; 35,08°/, Ag 
Berechnet fiir C,,H,)N,Ag: 13,8°/5 ,, 35,49°/9_ ,, 
Zusammenfassung 

1. Merecuridiazoamidobenzol kann hergestellt werden durch Ver- 
ruhren von metallischem Quecksilber mit einer Lésung von Diazo- 
amidobenzol in einfachen Alkoholen oder Benzol. Diese Reaktion 
geht nur in Gegenwart von Sauerstoff vor sich. 

2. Ks sind Verfahren angegeben worden zur Reinigung der Salze 
von Diazoamidobenzol mit Silber und Cu”. 

3. Einige physikalische Eigenschaften der Diazoamidobenzolsa!z: 
von Hg", Cu", Cu’ und Ag sind bestimmt worden. 


Columbus, Ohio, The Ohio State University, Department of 
Chemistry. Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1934. 
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Uber Selenstickstoff 


Von W. Srrecker und H. BE. ScuwarzKopr 


Fir den Selenstickstoff ist von seinen Entdeckern WOuLEeR und 
EsPENSCHIED!) das feste, trockene Selentetrachlorid als Ausgangs- 
material verwendet worden. VeERNeEuIL?) schlimmte Selentetra- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff auf und leitete in die Suspension 
Ammoniak, wihrend Strecker und Ciaus*) das Selentetrabromid 
in Sehwefelkohlenstoff auflésten und aus dieser Lésung durch Hin- 
leiten von-Ammoniak den Selenstickstoff ausfillten. Der gewonnene 
Selenstickstoff enthielt stets Halogen, das auch durch anhaltendes 
sorgfaltiges Auswaschen nicht zu beseitigen war. Der Halogengehalt 
konnte daher nicht durch das bei der Reaktion entstandene Chlor- 
ammonium verursacht sein, das sich mit Wasser hitte auswaschen 
lassen, sondern er war bedingt durch halogenhaltige Derivate des 
Selenstickstoffs, die sich durch unvollstaéndige Ammonolyse bilden 
und die, ebenso unldslich wie der Selenstickstoff selbst, durch Losungs- 
mittel sich nicht von ihm trennen lassen. Um ganz reinen Selenstick- 
stoff zu erhalten, muBte man daher ein halogenhaltiges Ausgangs- 
material vermeiden und eine andere Reaktion fiir die Darstellung 
heranziehen. Eine solche fand sich in der Umsetzung der Kster der 
selenigen Saiure mit Ammoniak. 

Wurde durch eine benzolische Lésung des Selenigsiiureithyl- 
esters ein langsamer Strom von trockenem Ammoniak geschickt, so 
schied sich zuerst ein griinlich-gelber Niederschlag ab, der sich im 
Verlauf einer Stunde unter Stickstoffentwicklung schén orangerot 
firbte. Das ausgefallene Produkt erwies sich als ein Gemisch von 
Selen, Selendioxyd und Selenstickstoff. Bei Verwendung von flussigem 
Ammoniak vollzieht sich die Reaktion augenscheinlich noch leichter. 
Beim Einkithlen in Ather—Kohlensiureschnee erstarrte der Ester zu 
einer weiBen Masse, iiber der das gasférmig eingeleitete Ammoniak sich 
kondensierte. Beim langsamen Erwirmen der Bombe auf Zimmer- 





') R. Espenscutep, Lieb. Ann. 118 (1860), 101. 
2) L. VERNEvUIL, Bull. Soc. chim. France (2) 38 (1882), 548. 
3) W. Strecker u. M. Ciavs, Ber. 56 (1923), 362. 
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temperatur fairbte sich zunachst das flissige Ammoniak griinlich, 
dann schied sich an der Grenze zwischen Ammoniak und Ester das 
griinlich-gelbe Zwischenprodukt aus. Schmolz nun der Ester, go 
setzte stets unter Erwairmung eine lebhafte Gasentwicklung ein, 
gleichzeitig farbte sich das Produkt intensiv orangerot. Der Inhalt 
der Bombe bestand nach Ablauf der Reaktion aus emem Gemisch 
von Alkohol, Selendioxyd, Selenstickstoff und Selen. LieB man bej 
dieser Umsetzung den Methylester der selenigen Séure an die Stelle 
des Athylesters treten, so verlief die Reaktion genau analog. 
Offenbar beruht die Bildung des Selenstickstoffs auf einer Sub- 

stitution am Estermolekil, die neben Alkohol primar Amine oder 
Imine des Selens liefert, was durch folgende Gleichungen ausgedriickt 
werden kénnte: 

OSe (OR), + 4NH, —» Se(NH,), + H,O + 2ROH bzw. 

OSe (OR), + 2NH, —» Se(NH), + H,O + 2ROH. 


Diese Amine oder Imine kénnten dann, wie schon STRECKER 
und CLaus annahmen, im Sinne der Gleichungen: 


6 Se (NH,), —> 12NH, + 6Se (NH), 
6 Se (NH), —> Se,N, + 4NH, + 2N, + 28e 


in Selenstickstoff iibergehen, eine Annahme, die auch das Auftreten 
von Selen und Stickstoff, die sich bei der Einwirkung des Ammoniaks 
auf den Ester als Nebenprodukte zeigen, erklaren kénnte. DaB diese 
Umsetzung quantitativ und einheitlich erfolgt, ist allerdings nicht 
anzunehmen, denn eine quantitative Bestimmung des bei der Ein- 
wirkung von gasférmigem Ammoniak auf Selenigsiuredthylester 
entstehenden Stickstoffs ergab kein stéchiometrisches Verhaltnis. 
Gleichzeitig kénnte das bei der Amin- oder Iminbildung entstehende 
Wasser hydrolysierend auf den Ester einwirken und die selenige Saure 
liefern, die im Reaktionsgemisch, das schlieBlich resultiert, in betracht- 
lichen Mengen enthaiten ist. 

Diese selenige Saéure geht in Lésung, wenn das Reaktionsgemisch 
zur Beseitigung des elementaren Selens mit 10°/,iger Cyankalium- 
lésung behandelt wird. Es hinterbleibt dann der vollkommen reine 
Selenstickstoff in Form eines schén orangerot gefairbten Pulvers, das 
meist amorph ist. Uberraschenderweise wurde bei einem Ansatz von 
Selenigsiureithylester mit fliissigem Ammoniak in der Bombe der 
Selenstickstoff in Kristallen erhalten. Nach den Angaben des Herrn 
Kollegen Dr. Kotpe, dem wir fiir die Untersuchung der Kristalle 
im mineralogischen Institut zu bestem Dank verpflichtet sind, er- 


& 
: 
' 















ba n “a 
nad MDD iene lr tbe hrs 


W. Strecker u. H. E. Schwarzkopf. Uber Selensticketoff 195 


-cheinen sie als durchsichtige Nadeln mit gerader AuslOschung zwi- 
.chen gekreuzten Nicols im polarisierten Licht. Die Nadeln sind an 
heiden Enden durch Kristallflachen abgestumpft. Man kann schlieBen, 
daB es sich analog dem Schwefelstickstoff um monokline Prismen 
_pseudotetragonal) handelt. Die Neigung zur Kristallbildung scheint 
heim Selenstickstoff im Gegensatz zu dem gut kristallisierenden 
Schwefelstickstoff merkwirdigerweise sehr gering zu sein. Der Selen- 
stickstoff ist bisher stets nur als amorphes Pulver erhalten worden 
und in dem jetzt beobachteten Fall miissen durch einen unkontrollier- 
baren Zufall gerade die fiir die Kristallisation giinstigen Bedingungen 
veschaffen worden sein, die sich nicht willkiirlich reproduzieren lassen, 
denn trotz vieler Versuche unter stets wechselnden Bedingungen ist 
es bei aller Miihe nie wieder gelungen, noch einmal ein kristallisiertes 
Praiparat zu erzielen. Infolge des Fehlens aller Verunreinigungen, die, 
wie schon friiher beobachtet, die Explosionsneigung und die Brisanz 
des Selenstickstoffs stark herabsetzen, ist das Produkt im Zustand 
héchster Reinheit gegen mechanische und chemische Einwirkungen 
juBerst empfindlich und nur mit gréSter Vorsicht zu _ hand- 
haben. 

So reagiert das reine Produkt noch heftiger mit Chior als das 
friher von StreEcKER und Cuiavus untersuchte Priparat und gab auch 
infolge seiner gréBeren Reinheit einen etwas anderen Reaktions- 
verlauf. Bei erschépfender Chlorierung, die bei der gesteigerten 
Empfindlichkeit des Praparats nur mit durch Kohlendioxyd stark 
verdiinntem Chlorgas erreicht werden konnte, ergab sich ein Gemisch 
von Selentetrachlorid und Ammonselenit. Letzteres entsteht durch 
die Einwirkung der nicht ganz auszuschlieBenden Feuchtigkeit. Das 
bei den friiheren Versuchen beobachtete Zwischenprodukt SeNCl, 
wurde nicht wiedergefunden. Es war vermutlich durch ein Gemisch 
von Selentetrachlorid und unverindertem Selenstickstoff vorgetiuscht 
worden. 

Da der Schwefelstickstoff mit Chlorwasserstoff Chlorschwefel 
iefert und den gesamten Stickstoff in Form von Chlorammonium 
abspaltet, so sollte auch beim Selenstickstoff eine Reaktion in ahn- 
ichem Sinne zu erwarten sein. Versuche in dieser Richtung stieben 
zunichst auf Schwierigkeiten, da der Selenstickstoff auf die Ein- 
wirkung des Chlorwasserstoffs in jeder Form mit Explosion reagierte. 
Verdiinnung des Chlorwasserstoffs mit Kohlendioxyd und Durch- 
fuhrung der Reaktion in kleinen Portionen fiihrten schlieBlich zum 
Ziel und es zeigte sich, daB& bei der Umsetzung neben Selentetrachlorid, 
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Ammoniumchlorid und Ammoniumselenit auch noch Selenwasser. 
stoff entstand. 

Von den Halogen und Stickstoff enthaltenden Selenverbindungey, 
die Strecker und Criaus durch EKinwirkung von Ammoniak ay! 
Selenchloriir- und -bromiir erhalten hatten, konnte die Chlorverbin- 
dung Se,NClI bestitigt werden, dagegen existiert die Bromverbindun,y 


Se,N,Br nicht. 


- 

2 
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Versuche ') 


Ammoniak und Athylselenit in Benzollésung 


20 ¢ iiber Natrium getrocknetes Benzol wurden in einen Rund.- 
kolben gegeben, der mit einem dreifach durchbohrten Gummistopfen 
verschlossen war. Durch diesen fiihrte ein Tropftrichter, ein bis auf 
den Kolbenboden reichendes Kinleitungsrohr und ein Ableitungsrohr 
zu einem Azotometer. Das Azotometer war mit 25°/jiger Salzsiure 
beschickt. Durch lingeres Durchleiten von trockenem Ammoniak 
wurde der Apparat luftfrei gemacht und dann durch den Tropi- 
trichter 3,111 g Selenigsiiuredthylester in das Benzol getropft. Sofor 
erzeugten die Ammoniakblasen in der Losung jetzt eine griinliche 
Suspension, die sich aber bald bei weiterem EKinleiten von Ammoniak 
unter Stickstoffentwicklung rétlich-braun fairbte. Nach 1%/, Stunden 
wurde das entstandene Produkt abgenutscht und bei 105° vorsichtig 
getrocknet. Durch Auswaschen mit Wasser konnte Selendioxyd, mit 
Cyankalium das Selen herausgelést werden. Der Riickstand war 


reiner Selenstickstoff. 
Fliissiges Ammoniak und Selenigséureester 


5g Selenigsiiureithylester wurden mit iiberschiissigem fliissige: 
Ammoniak in der Bombe in Reaktion gebracht. War nach 12stiindi- 
gem Stehen bei Zimmertemperatur das Reaktionsgemisch einheitlic!: 
orangerot geworden, so wurde nach dem Einkiihlen in Ather—Kohlen- 
siiureschnee die Bombe durch Abbrechen der Kapillare — nicht am 
Geblise! — geéffnet. Durch ein aufgesetztes Natronkalkrohr dunstet« 
das Ammoniak ab und der Réhreninhalt wurde mit kleinen Menge» 
absoluten, alkoholfreien Athers auf ein Filter gespiilt. Das atherisclv 
Filtrat hinterlieB nach dem Abdunsten des Athers Athylalkohol vom 
Siedepunkt 76,5—77°, identifiziert durch die Jodoformprobe. Das 
feste Produkt wurde bei 105° getrocknet und bestand aus 48,8", — 
Selenstickstoff, 45,8°/, Selendioxyd und 5,3°/, Selen. F 


') Ausfiihrlichere Angaben” finden sich in der Dissertation von H. 4 
Scuwarzkopr, Marburg 1932. . 
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6 g Selenigsiuremethylester, die aus Natriummethylat und Sele- 
»vichlorid als wasserklare Fliissigkeit vom Siedepunkt 69° bei 15 mm 
orhalten worden waren, wurden in ganz analoger Weise mit fliissigem 
Ammoniak behandelt. Das Methylselenit setzte sich genau in der 
sleichen Weise um wie der Athylester. 

Zur Analyse wurde der Selenstickstoff eimige Stunden in 10°/,iger 
(yankaliumlésung stehengelassen, abfiltriert, ausgewaschen bis zum 
Verschwinden der Cyanidreaktion und im Trockenschrank bei 105° 
getrocknet. Durch Zersetzung der Substanz mit 80°/jiger Natron- 
lauge und Titration des gebildeten Ammoniaks wurde der Stickstoff 
bestimmt. Zur Bestimmung des Selens wurde die salpetersaure 
Losung des Selenstickstoffs mit Ammoniak neutralisiert, mit Salz- 
sure angesdiuert, mit Hydrazinsulfat gekocht und dann solange auf 
dem Wasserbad erwirmt, bis sich das schwarze Selen vollig abgesetzt 
hatte. Das heiB abfiltrierte elementare Selen wurde gewogen. 


Gef. ,, 15,1; 15,04°/, »» 85,1; 85,2%/. 


Selenstickstoff und Chlor 


Nach dem von StrreEcKER und CLaus angegebenen Verfahren 
wurden kleine Mengen von Selenstickstoff der Einwirkung sehr ver- 
dunnten Chlorgases ausgesetzt. Die Verdiinnung des Chlorgases 
wurde so geregelt, daB das Chlor wihrend der ersten halben Stunde 
mit der 12fachen, wahrend der zweiten halben Stunde mit der 10- 
fachen und wiahrend der dritten halben Stunde mit der 8fachen 
Menge Kohlendioxyd verdiinnt war. Dann konnten gleiche Mengen 
von Chlor und Kohlendioxyd, ja sogar Chlor im UberschuB verwandt 
werden. Nach je 5 Stunden wurde das jetzt dunkler gefiirbte Produkt 
vorsichtig in einer Achatreibschale pulverisiert und, wenn es nicht 
explodiert war, weitere 5 Stunden chloriert. Bei der qualitativen 
Untersuchung erwies es sich dann als ein Gemisch aus Selentetra- 
chlorid, wenig Selen und unveradndertem Selenstickstoff. Zur vdlligen 
Chlorierung wurde nun das anchlorierte Produkt nicht wie bei den 
fruheren Versuchen in einer Chloratmosphire stehengelassen, sondern 
es wurde etwas energischer mit Chlor behandelt. Dazu wurde das 
im Verlauf von 3 Wochen durch Einwirkung verdiinnten Chlorgases 
auf Selenstickstoff gewonnene Material vereinigt und in ein horizontal 
liegendes, in Sehliffen drehbares Glasgefai8& gebracht. Dadurch, daB 
das Gefé8 durch einen Motor in langsame Umdrehung versetzt wird, 
kommt die in ihm enthaltene Substanz, der zur besseren Durch- 
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mischung noch Glasperlen zugesetzt sind, mit dem Chlorgas, da; 
man in langsamem Strom 20 Stunden lang durch den Apparat leitete. 
in innigste Beriihrung. Schon nach wenigen Stunden farbt sich das 
anfangs dunkle Ausgangsprodukt hell und erwies sich nach Beendi. 
gung des Versuchs als ein Gemisch aus Selentetrachlorid, Selendioxyd 
und Ammonselenit. 


Selenstickstoff und Chlorwasserstoff 


In den zur Anchlorierung des Selenstickstoffs benutzten Apparat 
wurden wieder kleine Portionen Selenstickstoff gebracht. Dann 
wurde langsam ein Gemisch von trockenem Chlorwasserstoff und 
Kohlendioxyd unter den gleichen VorsichtsmaBregeln wie bei der 
Chlorierung durch den Apparat geleitet. Das Ableitungsrohr des 
Apparates tauchte in eine Kupfersulfatlésung ein, aus der durch den 
bei der Umsetzung entstehenden Selenwasserstoff Kupferselenid 
abgeschieden wurde. Nach 18- bzw. 24stiindiger Eimwirkung lieben 
sich aus der Substanz mit Wasser Selentetrachlorid, Selendioxyd 
und Ammoniumselenit ausziehen. Kin geringer, unldslicher, rot- 
gefiirbter Anteil bestand aus wenig Selen und unverindertem Selen- 
stickstoff. 


Marburg, Chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1934. 
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Uber Tellurstickstoff 


Von W. Strecker und CC. Mane 


Der Tellurstickstoff ist zuerst von Metzner’) durch Kinwirkung 
yon flissigem Ammoniak auf Tellurtetrachlorid dargestellt worden. 
Neben einem hochexplosiven Produkt, dem der Darsteller die Forme! 
TeN zuerteilte, entstand Ammoniumehlorid, das MerzNer durch Aus- 
waschen mit Wasser entfernte. Spitere Versuche von W. Strecker 
und W. Esperr?) mit Tellurtetrabromid und fliissigem Ammoniak 
zeigten, daB der entstandene Tellurstickstoff im Gegensatz zu den 
Angaben MrtzNer’s nicht mit Wasser ausgewaschen werden konnte, 
da er bei der Beriihrung mit Wasser explodierte. Die quantitative 
Verfolgung der Reaktion ergab zudem, daf in den erhaltenen hoch- 
explosiven Praéparaten ein Gemisch von eigentlichem Tellurstickstoff 
und von Zwischenprodukten einer nur unvollkommen verlaufenen 
Ammonolyse vorlag. Fiir die Zusammensetzung des Tellurstickstoffs 
machten STRECKER und Eserr die Formel ‘l'e,N, sehr wahrschein- 
lich. Da diese Formel den Tellurstickstoff zu den Metallnitriden stellt 
und im Gegensatz steht zu der Zusammensetzung, die man nach 
der Analogie mit Schwefel- und Selenstickstoff erwarten sollte, 
schienen uns noch weitere Versuche zu ihrer Priifung und wenn mdég- 
lich zur Reindarstellung des Tellurstickstoffs erforderlich zu_ sein. 

Zur Darstellung des bisher bekannten Produktes konnte, da ja 
kein Grund mehr zu einem quantitativen Verfolgen des Reaktions- 
verlaufes vorlag, unter gewissen Abwandlungen auf das schon von 
DamreNns®) bei einer gelegentlichen Darstellung des Tellurstickstoffs 
benutzte Zweischenkelrohr zuriickgegriffen werden. Zugleich bestand 
dabei die Aussicht, daB durch die héhere Temperatur, bei der man 
in diesem arbeiten konnte, die Ammonolyse rascher zum Endgleich- 
gewicht fiihren wiirde. Im Zweischenkelrohr ist die Einwirkung des 
flissigen Ammoniaks auf das Tellurtetrabromid leicht zu verfolgen. 
Zuerst entsteht ein voluminéses, ganz hellgelb gefirbtes Produkt. 


') R. Metzner, Ann. chim. phys. (7) 15 (1898), 257. 
2) W. Strecker u. W. Expert, Ber. 58 (1925), 2527. 
*) A. Damrens, Ann. chim. phys. (9) 19 (1923), 74. 
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In dieser Phase treten leicht Explosionen ein, die durch die starke 
Temperaturerhoéhung bedingt sind, die bei der Anlagerung des Ammo. 
niaks an das Tellurtetrabromid auftritt. Bei weiterer Einwirkuny 
von Ammoniak geht dieses hellgelbe Produkt, das in der Flamme 
detoniert und durch Wasser sofort unter Abscheidung von telluriger 
Saiure hydrolysiert wird, in den friiher dargestellten zitronengelbey 
Tellurstickstoff tiber. Ein Zusatz von Natrium oder Natriumami( 
zum fliissigen Ammoniak, der die Ammonolyse weiter treiben sollte, 
hatte nicht den gewiinschten Erfolg. Unter fliissigem Ammoniak jy, 
geschlossenen Rohr laé8t sich der Tellurstickstoff relativ gefahrlos 
beliebig lange aufbewahren. Wird das Ammoniak nach dem Offnen 
einer Réhre abgedunstet, so zeigt der Riickstand das Aussehen eines 
getrockneten Gels, das fast die gleiche Zusammensetzung hat wie 
die friiher erhaltenen Praiparate und das nach Beseitigung der letzten 
Ammoniakreste im starken Vakuum durch Wasser, Bromdampf und 
konzentrierte Schwefelsiure zur Explosion gebracht wird. Dagegen 
erweist er sich als nicht entfernt so reibungsempfindlich wie das friiher 
dargestellte Priparat, offenbar deshalb, weil bei der hier angewandten 
Darstellungsweise die Bildung gréberer Teilechen vermieden wird und 
das Produkt so feinkérnig anfallt, daB Bruch eines Kristallkorns oder 
Verschiebung lings einer Gleitflache als initiierendes Moment. nicl 
in Frage kommt. 

Ferner ergab sich, daB der Tellurstickstoff bei Berithrung mit 
Wasser nur dann explodiert, wenn er im Vakuum der Quecksilber- 
dampfstrahlpumpe von den letzten Ammoniakspuren befreit worden 
war, wahrscheinlich infolge der auBerordentlich dispersen, ober- 
flachenreichen Beschaffenheit des Priiparats. Die Explosion ist 
namlich nicht eine Folge einer durch chemische Umsetzung erzeugten 
Reaktionswirme, sondern sie wird herbeigefiihrt durch die frei- 
werdende Benetzungswirme, die, wie z. B. bei pulverférmiger Kiese!l- 
siure schon lange bekannt ist, hohe Betrige erreichen kann. Wird 
ein solches wasserempfindliches Praparat mit trockenem Ather oder 
Benzol iibergossen, so tritt bei der Benetzung ein zischendes Geriusch 
auf und nach dem Abdunsten des Athers und kurzem Verweilen 
im Vakuum ist das Produkt unempfindlich gegen Wasser. [rst 
wenn durch gelindes Erwirmen und lingeren Aufenthalt im starken 
Vakuum die letzten Atherspuren verjagt sind und die groBe Ober- 
fliche wieder hergestellt ist, zeigt sich wieder die friihere Empfind- 
lichkeit. Schon dieses Verhalten beweist, daB der Ather keine chemi- 
sche Veriinderung bewirkt, auBerdem ergab aber auch eine Wagung 
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jes Priiparates vor und nach der Atherbehandlung nur eine ganz 
belanglose Gewichtszunahme, aus der ersichtlich ist, wie schwer die 
letzten Atherspuren zu entfernen sind. 

Gibt man nach diesen Erfahrungen zu einem mit Ather behandel- 
‘en Praparat Wasser und verreibt es damit, was jetzt unbedenklich 
veschehen kann, so nimmt das Wasser alkalische Reaktion an und 
enthalt Ammoniak, Brom und Tellur, waihrend ein gelbes Pulver 
unléshch zurickbleibt. Griindlich mit Wasser ausgewaschen und 
im Vakuum wber Schwefelséiure, spater tuber Phosphorpentoxyd 
vetrocknet, verandert es sich nicht beim Erhitzen bis 150°, detoniert 
aber lebhaft in der Flamme. Die Analyse ergibt Tellur, Stickstoff, 
einen meist sehr geringen Bromgehalt, ferner Wasserstoff und Sauer- 
stoff, diese aber nicht in dem stéchiometrischen Verhaltnis wie sie 
im Wasser enthalten sind, so daB ihre Gegenwart nicht durch der 
Substanz noch anhaftendes Wasser erklart werden kann. Nimmt 
man nun, wie dies StRECKER und Epert bereits friiher getan haben, 
an, daB das Reaktionsprodukt aus Tellurtetrabromid und Ammoniak 
ein Gemisch aus Tellurstickstoff und Produkten einer unvollstandigen 
Ammonolyse sei, so muB der Riickstand nach der Behandlung mit 
Wasser ein Gemisch von Tellurstickstoff und Tellurdioxyd sein, dessen 
/usammensetzung sich aus den Werten der Totalanalyse berechnen 
laBt. Die ammonbasischen Zwischenprodukte werden naimlich durch 
Wasser zu Ammoniak, Bromwasserstoff und telluriger Séure hydro- 
lvsiert, die sich teilweise in der Loésung finden. Die Hauptmenge 
der entstandenen tellurigen Saéure bleibt, da sie schwer léslich ist, bei 
dem nicht angegriffenen Tellurstickstoff zuriick. AuBerdem enthalt 
der Rickstand noch eine geringe Menge Brom, die von nicht vollig 
ausgewaschenem Ammoniumbromid herriihren kann. Aus dem Brom- 
wert der Analyse ergibt sich somit der Gehalt an Ammoniumbromid. 
Aieht man den im Ammoniumbromid enthaltenen Wasserstoff von 
dem Gesamtwasserstoffgehalt ab, so ergibt sich ein Restbetrag von 
Wasserstoff, der nur an Sauerstoff in Form von Wasser gebunden 
sein kann. Ein diesem Wasser entsprechender Teil des Sauerstoffs 
ist also von dem Gesamtsauerstoff abzuziehen. Der Rest des Sauer- 
stoffs muB dann in Form von Tellurdioxyd an Tellur gebunden sein. 
Subtrahiert man nun das an Sauerstoff gebundene Tellur vom Ge- 
samtbetrag des Tellurs, so hinterbleibt schlieBlich der Anteil, der zu 
der Stickstoffmenge gehért, die nach Abzug des im Ammonium- 
bromid enthaltenen Stickstoffs von dem gesamten Stickstoffbetrag 
noch verfiigbar ist. Samtliche Analysen und Berechnungen, die an 
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Praparaten durchgefihrt wurden, die aus verschiedenen Darstellungey, 
durch Behandlung mit Wasser erhalten worden waren, ergaben Werte. 
die mit der Formel Te,N, sehr befriedigend im Kinklang stehen, 
obwohl die Priparate untereinander einen sehr stark wechselnden 
Gehalt an den einzelnen Bestandteilen zeigten, so daB nicht an- 
zunehmen ist, daB es sich um eine zufallige Ubereinstimmung handelt. 

Das Priparat ist also nach der Behandlung mit Wasser nicht 
mehr ein Gemisch von Tellurstickstoff mit Zwischenprodukten einer 
unvollstindigen Ammonolyse, die die Empfindlichkeit des Tellur- 
stickstoffs steigern, sondern ein Gemisch von Tellurstickstoff mit 
telluriger Séiure und die explosiven Kigenschaften des Tellurstickstoffs 
werden durch die Verdiinnung mit dem indifferenten Stoff herab- 
gesetzt. Das Priiparat explodiert daher nicht mehr mit Brom, es 
detoniert erst bei 320°, und seine Reibungsempfindlichkeit ist soweit 
verringert, daB es erst beim Verreiben in der Reibschale unter Ab- 
scheidung von Tellur zerfallt. 

Obwohl der reine Tellurstickstoff augenscheinlich gegen Wasser 
bestindig ist, muB doch bei der Darstellung der Zutritt von Feuchtig- 
keit sorgfaltig ausgeschlossen werden, damit die Zwischenprodukte 
der Ammonolyse nicht vorzeitig zersetzt werden. Ist namlich die 
Zersetzung unter Bildung von telluriger Séure erst eingetreten, so laBt 
sie sich nicht mehr riickgingig machen, denn Versuche, das durch 
Behandlung mit Wasser entstandene Gemisch von telluriger Saure 
und Tellurstickstoff durch Einwirkung von Ammoniak vollig in 
Tellurstickstoff tiberzufiihren, hatten keinen Erfolg. 

Kbensowenig war es moglich, die tellurige Saure vom Tellurstick- 
stoff zu trennen. Kntweder blieben bei Anwendung von Lésungs- 
mitteln beide Komponenten des Gemisches unverandert oder sie 
wurden beide gelést. 

Versuche, durch Einwirkung von Halogen oder Halogenwasser- 
stoff eine Trennung herbeizufiihren, verliefen nicht nach Wunsch, 
einerlei ob sie mit dem Reaktionsprodukt aus Tellurtetrabromid und 
Ammoniak direkt oder erst nach der Behandlung mit Wasser an- 
gestellt wurden. Das Reaktionsprodukt aus Tellurbromid und Ammo- 
niak gab mit gasférmigem Brom, das wegen der Explosionsgefahr 
nur mit Kohlendioxyd verdiinnt angewendet werden durfte, Tellur- 
tetrabromid und Ammoniumhexabromtellurat in kleinen Mengen, 
wihrend der Hauptteil des Ausgangsmaterials unveriindert  blieb. 
Das nach der Kinwirkuug von Wasser entstandene Gemisch von 


Tellurstickstoff und telluriger Siéure gab mit einer Lésung von Brom 
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in Tetrachlorkohlenstoff nur kleine Mengen von Tellurbromid und 
hlieb zum gr6Bten Teil unverindert. Das gleiche Ergebnis hatten 
Versuche mit Brom ohne Lésungsmittel im geschlossenen Rohr. 
Wurde dagegen das Gemisch von Tellurstickstoff und _ telluriger 
Siure in Ather suspendiert mit Brom behandelt, so entstand Ammo- 
niumhexabromtellurat. Es reagiert nimlich in diesem Fall nicht das 
Brom, sondern der Bromwasserstoff, der sich neben Aldehydbromal, 
das ebenfalls nachgewiesen wurde, bei der Einwirkung von Brom 
auf Ather bildet. 

In analoger Reaktion entstand Tellurchlorid und Ammonium- 
hexachlortellurat, wenn entweder Chlor in die siedende itherische 
Suspension des Gemisches aus Tellurstickstoff und telluriger Séure 
eingeleitet wurde, oder wenn im Rohr das trockene Gemisch, das 
sich in einem Schiffechen befand, der Einwirkung eines Chlorwasser- 
stoffstroms ausgesetzt wurde. 


Versuchsteil ') 
Darstellung des Ausgangsmaterials 


In ein unten geschlossenes, 20cm langes, 0,9cem weites Rohr, 
an das in der Hohe von 10 em ein nach unten gehender, gleichweiter, 
etwa 10cm langer Ansatzschenkel seitlich angeschmolzen ist, wird 
fliissiges Ammoniak, das iiber Natrium kondensiert worden ist, unter 
Kithlung mit Ather-Kohlenséureschnee hineindestilliert. Wenn das 
tohr bis zur Héhe von etwa 6 cm mit fliissigem Ammoniak gefiillt ist, 
werden 0,8—1g Tellurtetrabromid eingeworfen, worauf das Rohr 
zugeschmolzen wird. Durch Schiitteln und Wiedereinkiihlen muf 
alsdann fiir eine méglichst vollstindige und gleichmaBige Umsetzung 
gesorgt werden. Ist das Reaktionsgemisch hellgelb und schleimig- 
voluminés geworden, so ist starkes Kiihlen mit Ather-Kohlensiure- 
schnee nicht mehr nétig und eine Aufbewahrung der Rohren, etwa 
uber Nacht, méglich. Zum Auswaschen des neben dem Tellurstick- 
stoff gemaiB der Gleichung 

3TeBr, + 16NH, = Te,N, + 12NH,Br 


entstehenden Ammoniumbromids wird durch Neigen des Rohrs das 
flissige Ammoniak, das das Ammoniumbromid geldést enthalt, in den 
seithchen Schenkel abgegossen, wihrend das im Laufe der Extraktion 
immer dichter und schwerer werdende Reaktionsprodukt im geraden 
fohr zuriickbleibt. Durch Kiihlen dieses Rohrteils in Eis—Kochsalz 





‘) Ausfiihrlichere Angaben vgl. Diss. C. Maur, Marburg 1928, 
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und Erwarmen des Ansatzes im Wasserbad auf 45—50° wird das 
Ammoniak dann wieder auf den Tellurstickstoff zuriickdestilliert. 
waihrend das ausgewaschene Ammonsalz im Ansatz bleibt. Das 
iiberdestillierte Ammoniak wird mit dem Tellurstickstoff energisch 
durchgeschiittelt und nach dem Absitzen der unldéslichen Substanz 
wieder in den seitlichen Schenkel abgegossen, worauf es abermals 
zuriickdestilliert wird. Nach 30maliger Wiederholung dieser Opera- 
tionen ist erfahrungsgemaB das Ammoniumbromid aus dem Reaktions- 
gut herausgelést und das hochexplosive Gemisch aus Tellurstickstoff 
und Zwischenprodukten der Ammonolyse entstanden, das als ,,Roh- 
tellurstickstoff* bezeichnet werden soll. Es kann in den geschlossenen 
Roéhren unter flissigem Ammoniak in einem kiihlen Raum bis zur 
Verwendung aufbewahrt werden. Dabei ist nur zu beachten, dai 
zwischen dem reinen Ammoniak tiber dem Rohtellurstickstoff und 
der ziemlich konzentrierten Salzlésung im Ansatz isotherme Destilla- 
tion eintritt, so daB der Rohtellurstickstoff schleBlich trocken und 
gegen Erschiitterungen empfindlich werden kann. Uberhaupt ist 
im Laufe der Darstellung immer mit gelegentlichen Explosionen zu 
rechnen. 


Zur Kntnahme der unter Ammoniak aufbewahrten Substanz 
wird das Reaktionsrohr derart in ein mit Ather-Kohlenséurebrei ge- 
filltes VakuumgefaB eingesetzt, daB auch der seitliche Schenkel sich 
in der Kialtemischung befindet, und dann durch Abschneiden der 
Spitze gedffnet. Dabei explodiert mitunter ein Beschlag von Roh:- 
tellurstickstoff, der an der Wandung haftet, was unbedenklich ist, da 
die Explosion sich nicht auf die unter Ammoniak befindliche Haupt- 
menge des Priparates fortpflanzt. Das gedffnete Rohr wird nun 
unterhalb des Ansatzes abgeschnitten und gegen Feuchtigkeit durch 
ein Natronkalkrohr geschiitzt, worauf man das Ammoniak durch 
Stehenlassen bei Zimmertemperatur abdunsten laBt. Die letzten 
Reste werden mit einer Quecksilberdampfstrahlpumpe bei etwa 1 mm 
Druck abgepumpt. 

Zur Analyse wurden Proben dieses Priparates durch Stehen- 
lassen in einer mit Wasserdampf gesittigten Atmosphire allmahlich 
zersetzt, worauf die Destillation mit Natronlauge oder die Auflésung 
in Séiure gefahrlos vorgenommen werden konnten. Die Bestimmungen 
gaben Werte, die mit den friither erhaltenen durchaus im Einklang 
stehen. 


Te 82,6, 81,5, 82,5, 81,65 ~ N 10,4, 12,2, 9,9, 13,2%/, 
Br 6,1, 6,3 (Rest), 6,6, 6,2%/,. 
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Verhalten des Rohtellurstickstoffs gegen Ather 


(,2194 g Rohprodukt mit trockenem Ather iibergossen gaben nach 
dem Abdunsten des Athers im Hochvakuum 3,6 mg Gewichtszunahme. 
0.2233 g mit tuber Natrium getrocknetem Benzol versetzt, zeigten 
nach der gleichen Behandlung eine Gewichtszunahme von 3,0 mg. 
Diese Proben konnten zur Analyse sofort mit Natronlauge oder Saure 
behandelt werden. Die Bestimmungen gaben die gleichen Werte 
wie die Analysen der nicht mit Ather benetzten Produkte. Eine Probe 
eines mit Ather vorbehandelten Priparates wurde nach dem Ab- 
dunsten des Athers im Hochvakuum in einem trockenen Luftstrom 
vorsichtig auf 130° erwirmt. Es trat noch eine geringe Gewichts- 
abnahme (etwa 1,5°/5) ein und die friihere Empfindlichkeit war wieder 
hergestellt. 


Einwirkung von Wasser auf den Rohtellurstickstoff 


Kin mit fliissigem Ammoniak ausgewaschenes, im Vakuum von 
Ammoniak befreites Rohtellurstickstoffpriparat wird zunichst mit 
Ather unempfindlich gemacht, dann mit Wasser in ein Becherglas 
gespult, mehrfach mit Wasser dekantiert und in einem Berliner Filter- 
tiegel B1 unter Anwendung der Wasserstrahlpumpe vollig aus- 
gewaschen. Der Tiegelinhalt wird zunachst wihrend eines ages uber 
Schwefelsiure im Vakuumexsikkator, dann entweder tiber Phosphor- 
pentoxyd oder durch Erwirmen auf 130° getrocknet. Sofortiges 
Krwirmen des noch feuchten Produktes fiihrt durch das anhaftende 
Wasser zur weitgehenden Hydrolyse, durch die eine Grauweib- 
verfarbung hervorgerufen wird. 

Bei den mit sorgfaltig getrockneten Substanzproben vorgenomme- 
nen Totalanalysen wurde zur Bestimmung des Wasserstoffs die 
Substanz mit viel Kupferoxyd gemischt verbrannt. Der Sauerstoff 
ergab sich aus der Differenz, auBerdem wurden aber auch Sauerstoff- 
bestimmungen durch Zersetzung der Substanz im trockenen luft- 
freien Wasserstoffstrom ausgefiihrt, bei denen der Sauerstoff aus dem 
entstandenen Wasser errechnet wurde. Zur Milderung der Explosion 
wurde die Einwaage mit feinem, in Wasserstoff ausgegliihten Sand 
innig gemischt. Vor der Erhitzung wurde das fertig beschickte Ver- 
brennungsrohr zur Entfernung der dem Sandpulver anhaftenden Luft 
zweimal evakuiert und dann mit Wasserstoff gefiillt. 


Te 81,1°, N 8,0°/, Br 1,0°/, H 0,47°/, O 9,4°/, (Rest) 
81,2°/, »» 8,1, »» 0,4°/, »» 0,48°/, », 9,8°/, (Rest) 
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Priparate von gleicher Zusammensetzung erhielt man auch in 
einem etwas abgekirzten Verfahren, wenn man auf die Trennung 
des Ammoniumbromids von dem Rohtellurstickstoff durch fliissiges 
Ammoniak vor der Behandlung mit Wasser verzichtete. Einfache, 
gerade Kondensationsréhren ohne seitlichen Ansatz wurden mit 
Ammoniak und Tellurtetrabromid beschickt, zugeschmolzen und 
unter hiaufigem Schiitteln stehengelassen. Hatte sich nach einigen 
Tagen die Umsetzung vollzogen, so wurden die Réhren geéffnet und 
mit Natronkalkréhren versehen, worauf man das Ammoniak viéllig 
abdunsten lieB. Das zuriickbleibende Gemisch von Ammoniumbromid 
und Rohtellurstickstoff wurde dann mit Ather unempfindlich gemacht 
und mit Wasser ausgezogen. So gelang es, in 5—6 Tagen in 15 Rohren 
bis zu 2,5g Analysenmaterial herzustellen. Die so dargestellten 
Priparate gleichen durchaus denen, die aus dem mit fliissigem Ammo- 
niak vom Ammoniumbromid befreiten Rohtellurstickstoff hergestellt 
wurden, haben aber manchmal einen etwas hdheren Bromgehalt, 
der jedoch belanglos ist. 


Te 80,1°/, N 6,55°/, Br 0,8°/, H 0,31°/, O 12,1°/, 

1» 77,3°%/ » 4,2 %/, » »» 0,8 %/, »» 18,7°/, 

Berechnung auf reinen Tellurstickstoff: Unter der Annahme, da8 
die analysierte Substanz aus Tellurstickstoff, Tellurdioxyd nebst Wasser und 
einem Rest von Ammoniumbromid besteht, lassen sich aus den Analysenwerten 
die Mengen Tellur und Stickstoff, die miteinander zu Tellurstickstoff verbunden 
sind, berechnen. 

Nach der ersten Analyse enthalt die Substanz 1,0 Gewichtsteile Brom. 
1,0 Gewichtsteile Brom entsprechen aber im Ammoniumbromid 0,17 Gewichts- 
teilen Stickstoff. Es bleiben also fiir den Tellurstickstoff von den 8,0 Ge- 
wichtsteilen Stickstoffgehalt der Substanz nur 7,83 iibrig. Ferner gehéren zu 
einem Gewichtsteil Brom im Ammoniumbromid 0,05 Gewichtsteile Wasserstoff. 
Es kénnen daher von den 0,47 Gewichtsteilen Wasserstoff in der Substanz nur 
0,42 fiir den Wassergehalt in Betracht kommen. Diese binden aber zu Wasser 
3,4 Gewichtsteile Sauerstoff, so daB von dem Sauerstoffgehalt von 9,4 Gewichts- 
teilen nur 6,0 fiir das Tellurdioxyd verfiigbar sind. Im Tellurdioxyd kommen 
aber auf 6,0 Gewichtsteile Sauerstoff 23,9 Gewichtsteile Tellur, so daB von den 
in der Substanz enthaltenen 81,1 Gewichtsteilen nur 57,2 mit Stickstoff ver- 
bunden sein kénnen. Die in der Substanz enthaltene Tellurstickstoffmenge setzt 
sich also zusammen aus 57,2 Gewichtsteilen Tellur und 7,8 Gewichtsteilen Stick- 
stoff. Berechnet man in der gleichen Weise aus den drei anderen Analysen die 
zueinander gehérenden Tellur- und Stickstoffmengen, so ergeben sich aus Analyse 


Il Ill IV 
Gewichtsteile Tellur. ...... 56,9 40,7 28,3 
Gewichtsteile Stickstoff ..... 8,9 6,4 4,2 


das sind auf Prozente berechnet: 
Te 87,9, 87,7, 86,6, 87,1°%,  —N 12,1, 12,4, 13,4, 12,9°/, 
Berechnet fiir Te,N,: Te 87,23°/, N 12,77°/4 
TeN: »» 90,1 "le ” 9,9 "Vo 
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Bromierungsversuche 


0,7 g Rohtellurstickstoff wurden mit trockenem Ather in ein 
Schiffehen gebracht, worauf der Ather durch Erwirmen auf 110° 
ynd Abkihlen im Vakuum iiber Schwefelsiure und Paraffinschnitzeln 
moéglichst vertrieben wurde. Dann wurde in einem Rohr gewaschenes 
und sorgfaltig getrocknetes Kohlendioxyd dariiber geleitet, dem 
guerst geringe, spater gréBere Mengen Bromdampf zugemischt wurden. 
Es resultierte ein ungleichmabig rotbraun gefirbtes Produkt, aus 
dem mit trockenem Ather geringe Mengen Tellurtetrabromid aus- 
gezogen werden konnten. Aus dem Riickstand lést absoluter Alkohol 
noch kleine Mengen einer anderen Substanz heraus, die beim Ab- 
dunsten des Lésungsmittels in rotorangefarbenen, stark glinzenden, 
nicht doppelbrechenden oktaedrischen Kristallen hinterblieb und 
sich beim Vergleich als identisch erwies mit dem Ammoniumhexa- 
bromtellurat (NH,),.TeBr,. Der in Alkohol und Ather unldsliche 
Riickstand war hellgelb gefirbt, detonierte lebhaft in der Flamme 
und war unverandertes Ausgangsmaterial. 

0,8 g¢ des durch Wasserbehandlung aus dem Rohtellurstickstoff 
erhaltenen Praparats, das man kurz jetzt als Mischprodukt bezeichnen 
kann, wurden fein gepulvert in trockenem Tetrachlorkohlenstoff sus- 
pendiert und zuerst ein Tropfen Brom zugesetzt. Die Bromfairbung 
bleibt auch beim Erwarmen bestehen, so daB also kein sofortiger 
Sbromverbrauch erfolgt. Nach weiterem Zusatz von etwa 3g Brom 
wurde der Ansatz im Wasserbad auf 73—75° erwirmt. Die ‘Tempera- 
tur wurde unterhalb der Siedetemperatur des Tetrachlorkohlenstoffs 
gehalten, um eine etwa einsetzende Stickstoffentwicklung besser 
erkennen zu kénnen. Im Verlauf von 20 Stunden war jedoch keine 
Gasentwicklung zu beobachten. Nachdem man noch eine halbe Stunde 
unter hiufigem Schiitteln bis zum Sieden erhitzt hatte, wurde der 
Tetrachlorkohlenstoff vom gelbroten Riickstand abgegossen und 
dieser mit Tetrachlorkohlenstoff ausgewaschen. Im Lésungsmittel 
konnte nur Brom, aber keine Tellurverbindung nachgewiesen werden. 
Der Riickstand wurde dann weiter mit Ather ausgezogen, wobei geringe 
Mengen einer brom- und tellurhaltigen, aber stickstofffreien Substanz in 
Lésung gingen, die mit Wasser sofort unter Abscheidung von telluriger 
Sdure hydrolysiert wurde, wahrscheinlich ein Gemisch von Tellurbromi- 
den. Der in Ather unlésliche Riickstand, die Hauptmenge, war unveriin- 
dertes Mischprodukt. Auch durch fliissiges Brom im Bombenrohr bei 100° 
entstanden nur minimale Mengen von stickstofffreien Tellur-Bromver- 
bindungen, die Hauptmenge des Mischprodukts bleibt unverindert. 
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1g Mischprodukt wurde in 125cm* trockenen Athers nacl, 
Zusatz von 3g Brom 5 Stunden unter RiickfluB im Sieden erhaltey, 
Dann wurde der gelbrote Bodensatz mit einem Glasstab zerteilt und 
nach Zugabe weiterer 3 g Brom noch 1 Stunde unter RiickfluB gekochr. 
Nach dem Abkiihlen wurde der Ather abgegossen und einer Destilly. 
tion unterworfen. Es gingen dabei Brom und Ather iiber, es blie} 
zurick eine fast farblose Flissigkeit vom Siedepunkt 175°. Sie ix §& 
in kaltem Wasser unldéslich, sinkt darin unter und wird beim koche, § I 
unter Auftreten von Aldehydgeruch und saurer Reaktion zersetzt, 

Ks handelt sich offenbar um das von ScutTzENBERGER!) beschrieben- 
Aldehydbromal CBr,-CHO-CH,-CHO. 

Der nach dem AbgieBen der Ather-Bromlésung hinterblieben: 
Rickstand wurde mit frischem Ather ausgezogen. Aus den Ausziigen 
hinterblieben nach dem Verdampfen des Lésungsmittels etwa 0,7 » 
einer Substanz, die durch wiederholtes Auflésen in Aceton und Aus- 
fiillen mit Ather gereinigt werden konnte. Aus verdunstender alkoho- 
lischer Lésung kristallisiert sie in stark glinzenden, durchsichtigen, 
optisch isotropen, meist verzerrt oktaedrischen Kristallen von dunkel- 
roter Farbe, die mit Ammoniumhexabromtellurat identisch sind. 


Gefunden: Te 20,10, — N 4,46°/, Br 74,64, 74,32%/ 
(NH,),TeBr, 99 19,83°/, .° 4,36°/, .* 74,57°/, 


Kinwirkung von Chlorwasserstoff und Chlor auf das 
Mischprodukt 


Uber die in einem Schiffchen in diinner Schicht ausgebreitete 
Substanz wird in einem Rohr trockener, gasférmiger Chlorwasserstof! 
geleitet. Ks entstand dabei Tellurtetrachlorid und Ammoniumbhexa- 
chlortellurat (NH,),TeCl,. Letzteres konnte durch Umkristallisieren 


aus Salzsiure analysenrein erhalten werden. 
(NH,),TeCl,  Gef. Cl 56,1°/, 
Ber. ., 56,5°%/,. 


In eine Suspension von Mischprodukt in trockenem, siedendem 
Ather wurde 2 Stunden lang trockenes Chlor eingeleitet. Es entstand 
dabei Tellurtetrachlorid, das mit Ather ausgewaschen werden konnte. 
Der Riickstand wurde mit Alkohol ausgezogen. Aus der verdunsten- 
den alkoholischen Lésung kristallisierten schwefelgelbe, regulire. 
stark glinzende Oktaeder, identisch mit den Kristallen von Ammo- 
niumhexachlortellurat, 


') P, Scut'rzenBperGer, Lieb. Ann. 167 (1873), 87. 





Marburg, Chemisches- Institut. 
Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1934. 








